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Modellierung, experimentelle Untersuchung und Simulation fu¨r Direkt-
Methanol-Mikrobrennstoffzellen (MikroDMFC)
Zusammenfassender Bericht
Ziel des Verbundes MikroDMFC war es, auf der Grundlage experimenteller und numerischer
Untersuchungen ein vertieftes Versta¨ndnis des Verhaltens von Direkt-Methanol-Brennstoffzellen
(DMFC) zu gewinnen, und auf dieser Grundlage Materialien und Design fu¨r Mikrobrennstoffzel-
len fu¨r den portablen Einsatz weiterzuentwickeln. Die Spannweite der im Verbund vertretenen
Arbeitsgruppen reichte von der Vertretern der Mathematik u¨ber Vertreter der experimentellem
Grundlagenforschung bis hin zu ingenieurtechnisch orientierten Arbeitsgruppen.
Dieser Bericht fasst die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit des Verbundes zusammen und
beschreibt die unternommenen Aktivita¨ten auf Verbundebene. Details zu den Arbeiten finden
sich in den Einzelberichten der Arbeitsgruppen.
1. Zusammenfassung der wichtigsten Resultate der Arbeitsgruppen
1.1. Weierstraß-Institut fu¨r Angewandte Analysis und Stochastik (WIAS), 03SF0311A:
Numerische Simulation fu¨r Direktmethanol-Mikrobrennstoffzellen. Das dem Projekt als
Ausgangspunkt zugrunde liegende DMFC- Modell konnte an die neue Simulationsumge-
bung pdelib2/fvsys im WIAS angepasst werden. Dieser Simulationsumgebung wurden Berech-
nungsmo¨glichkeiten fu¨r Impedanzspektren und Zyklovoltammogramme hinzugefu¨gt, die damit
fu¨r eine gro¨ssere Klasse von Modellen zur Verfu¨gung stehen. In der Kooperation mit dem IZM
wurden die Stro¨mungsverha¨ltnisse in den Zufu¨hrungskana¨len der µ-DMFC untersucht Es wur-
den auf der Basis von 2D- und 3D-Simulationen von Teilabschnitten Modelle entwickelt, welche
es erlauben, Ru¨ckschlu¨sse auf den Druckabfall fu¨r gro¨ssere Ma¨anderzahlen zu ziehen. Weiter-
hin wurden Simulationsresultate zu Frage des jeweiligen Anteils des Fluidtransports in der freien
Stro¨mung und in den poro¨sen Transportschichten erzielt.
Im Rahmen des Projektes konnte eine erfolgreiche Zusammenarbeit mit dem Institut fu¨r
Oberfla¨chenchemie und Katalyse, Universita¨t Ulm entwickelt werden. Die dort entwickelte
Flusszelle erlaubt - im Vergleich zu bisher existierenden - eine einfachere Modellierung der
Stro¨mungsverha¨ltnisse. In Kooperation mit den Kollegen konnten erfolgreich gemessene und be-
rechnete Grenzstromkurven fu¨r die Wasserstoffoxidation an Platinelektroden berechnet werden.
Insbesondere konnte gezeigt werden, dass nur ein Teil der Messpunkte im Bereich der Gu¨ltigkeit
der oft in der Elektrochemie verwendeten asymptotischen Ansa¨tze liegt. Andererseits ist das nu-
merische Modell unter gewissen Voraussetzungen an die Diskretisierungsgitter in der Lage, fu¨r
hohe Fliessgeschwindigkeiten (die u¨ber den u¨blichen Messbereich hinausgehen), die asympto-
tischen Resultate nachzubilden. Auf dieser Grundlage wurden weitere Modelle entwickelt, die
eine gro¨ssere Anzahl von Spezies beschreiben, und auf deren Grundlage weitere, komplexere
Messungen interpretiert werden ko¨nnen. Insbesondere wurde ein Model zur Beschreibung von
“Desorption-Readsorption-further reaction” begonnen.
1.2. IMTEK, Universita¨t Freiburg, 03SF0311B: Design und Simulation von passiven
Komponenten zum Fluidmanagement in Direkt-Methanol-Mikrobrennstoffzellen. Am IM-
TEK konnte wie geplant eine µ-DMFC mit passiver CO2 Entgasung und passiver Methanol-
versorgung realisiert werden. Die Entwicklung eines passiven Versorgungssystems, welches un-
abha¨ngig von der Orientierung im Raum die Zelle mit Brennstoff versorgt, ist ein wichtiger Schritt
fu¨r die Anwendung von DMFCs fu¨r die Stromversorgung transportabler elektronischer Gera¨te.
Mit den am IMTEK entwickelten numerischen Modellen wurden wichtige Grundsteine fu¨r wei-
tere Entwicklungen gelegt. Es wurden Modelle fu¨r das Abscha¨tzen verschiedener Pumpmoden
sowie fu¨r die Funktionalita¨t der Blasenpumpe in Abha¨ngigkeit von der Schwerkraft vorgestellt und
evaluiert.
1.3. Institut fu¨r Oberfla¨chenchemie und Katalyse, Universita¨t Ulm, 03SF0311C: Ermitt-
lung kinetischer Parameter und Produktverteilungen unter definierten Transportbedingun-
gen. Im Rahmen des Projekts wurde eine elektrochemische Hochtemperatur/Hochdruck Flus-
szelle entwickelt und mit einer Hochdruck/Hochtemperatur online Produkt Analyse via differentiel-
ler Elektrochemischer Massenspektrometrie kombiniert. Dieser neuartige Versuchsaufbau wurde
verwendet um den Einfluss der Reaktionstemperatur auf der Aktivita¨t/Selektivita¨t der Methanol
Oxidation zu untersuchen. Die Ergebnisse zeigen, dass die vollsta¨ndige Oxidation von Methanol
zu CO2 mo¨glich ist und die Produktverteilung stark von externen Parametern, wie Katalysator-
beladung, Flussrate und Reaktionstemperatur abha¨ngt. Die quantitative Produktverteilung als
Funktion der experimentellen Parameter konnte mit dem aus der heterogenen Katalyse bekann-
ten ”Desorption-Readsorption-further reaction“ Model erkla¨rt werden. Der Messaufbau wurde
ebenfalls fu¨r Untersuchungen zur Ethanol und Ethylenglykol Oxidation bei erho¨hten Reaktions-
temperaturen eingesetzt.
Des Weiteren konnte ein Verfahren entwickelt werden bei dem die nicht flu¨chtigen Reakti-
onsprodukte der Methanol Oxidation (Formaldehyd und Ameisensa¨ure) in einem stark sauren
Elektrolyten mittels Elektro Spray Massenspektrometrie (ESI-MS) quantitativ und on-line detek-
tiert werden ko¨nnen. Dieses Verfahren basiert auf i) einer on-line Derivatisierung von Formalde-
hyd durch 2,4 DNPH im sauren Elektrolyten, ii) einer on-line Extraktion von Ameisensa¨ure und
dem derivatisierten Formaldehyd in eine Organische Phase, iii) einer on-line Phasen Separation
zwischen Organischer Phase und wa¨ssrigem Elektrolyten; die organische Phase wird dann in
das Massenspektrometer eingespru¨ht und iv) einem quantitativen Nachweis von Ameisensa¨ure
und Formaldehyd.
1.4. Fraunhofer-Institut fu¨r Zuverla¨ssigkeit und Mikrointegration (IZM), 03SF0311D:
Validierung, Parameterermittlung und Mikrostrukturierung. Im Teilprojekt des Fraunhofer
IZM wurden Untersuchungen der Kanalstro¨mung fu¨r eine Reihe definierte Kanalgeometrien
durchgefu¨hrt. Dabei wurden Einzelkana¨le und andere Einzelstrukturen aufgebaut und unter-
sucht. In der Folge wurden durch Auswahl geeigneter Fertigungsverfahren Stro¨mungsfelder her-
gestellt. Die Stro¨mungsfelder wurden fu¨r die exakte Simulation durch ein Profilometer vermessen
und bezu¨glich der Fluidstro¨mung charakterisiert.
Um Parameter fu¨r die Simulationsaufgaben des WIAS zu generieren wurden Brennstoffzellen
fu¨r den DMFC-Betrieb aufgebaut und sowohl fluidisch als auch elektrisch vermessen. Es wurde
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der Druckverlust ermittelt und das zeitliche elektrische Verhalten aufgenommen, woraus auch
UI-Kennlinien gewonnen wurden. Diese Daten wurden dem WIAS u¨bermittelt.
Gleichzeitig mit der elektrischen Charakterisierung der aufgebauten Brennstoffzellen wur-
de die Kathodenabluft mittels Massenspektrometer analysiert und daraus Aussagen u¨ber den
Methanol- und Gascrossover abgeleitet.
Aus den gewonnenen Erkenntnissen konnten verbesserte DMFC hergestellt werden, die wie-
der mit den Simulationsergebnissen abgeglichen wurden. Fu¨r nachfolgende Forschungsarbeiten
und Produktentwicklungen stehen durch den erfolgreichen Projektabschluss Designrichtlinien zur
Verfu¨gung, welche durch die Ergebnisse der Projektpartner gestu¨tzt werden konnten.
1.5. Institut fu¨r Mikrosystemtechnik, TU Hamburg-Harburg, 03SF0311E: Herstellung
und Charakterisierung von DMFC-Membranen und -MEAs. An der TUHH wurden eine Reihe
von Arbeiten zur Untersuchung mo¨glicher Basistechnologien fu¨r verbesserte µ-DMFC-Strukturen
ausgefu¨hrt.
Im Rahmen der Plasmaabscheidung von Membranen mit hoher Ionenleitfa¨higkeit, geringer
Methanol- und Wasserpermeation und geringem Wasserbedarf wurden wurden Membranen aus
C4F8,C2F4, Propylen und Toluol polymerisiert. Ionenleitende Gruppen wurden durch Hinzufu¨gen
von Vinylphosphonsa¨ure, Trifluormethansulfonsa¨ure, Ethansa¨ure und Wasser realisiert. Die Io-
nenleitfa¨higkeit liegt zum Teil deutlich u¨ber der von kommerziell vertriebenen Membranen (z.B.
Nafion). Eine bessere Sperrwirkung gegenu¨ber Methanol konnte auch erreicht werden.
Mit dem Ziel hoher Permeation fu¨r die Reaktionsprodukte und -edukte an der Dreiphasen-
grenze wurden Gradientemembranen auf poro¨sen Siliziumtra¨gern hergestellt, wobei der Einfluss
der ho¨heren Permeabilita¨t an der Dreiphasengrenze noch nicht identifiziert werden konnte.
Es wurden Untersuchungen zur konformen Abscheidung dieser Membranen auf poro¨sen
leitfa¨higen Tra¨gersubstraten (z.B. poro¨se Siliziummembran) mit vollsta¨ndiger Abdeckung der Po-
ren bei Schichtdicken von wenigen Mikrometern vorgenommen. Es stellte sich heraus, dass
die Oberfla¨chenstruktur des Siliziums eine unangemessen hohe Schichtsta¨rke erforderte (16-
20 µm), die den Vorteil der Plasmaabscheidung relativiert. Aus diesem Grunde wurde ein an-
derer Herstellungsprozess fu¨r die poro¨sen Membranen gesucht. Eine konforme Abscheidung
liess sich durch REM-Aufnahmen belegen, allerdings kommt es (wiederum durch die unebene,
bru¨chige Siliziumoberfla¨che) zu Rissen in der sehr dicken Polymerschicht.
Die Herstellung der Gradientenmembranen hat sich als gut durchfu¨hrbar erwiesen, eine
vollsta¨ndige Untersuchung der Dreiphasengrenze steht jedoch noch aus, da (wie bereits be-
schrieben) durch die bro¨ckelige Substratoberfla¨che kein zuverla¨ssiger Schichtverbund hergestellt
werden konnte.
Die Polymerzusammensetzung wurde zum gro¨ssten Teil durch FTIR-
Transmissionsmessungen bestimmt, insbesondere der Zusammenhang zwischen detektierten
potentiell protonenleitenden Gruppen und der tatsa¨chlich durch Impedanzspektroskopie er-
mittelten Leitfa¨higkeit la¨sst auf die Vernetzung und die Ausbildung wasserfu¨hrender Kana¨le
schliessen, welche einen grossen Einfluss auf die Hydratation und somit die Protonenleitfa¨higkeit
haben.
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Experimente zur Katalysatoraktivita¨t auf poro¨sem Silizium zeigten, dass ein Niederschlag der
Pt-Cluster auch in den Poren erfolgte, so dass die Dreiphasengrenze bei aufgepresster Nafion-
Membran vergro¨ssert wurde, die max. Leistungsdichte stieg bis auf den 10-fachen Wert. Die
Abscheidung der Polymermembran aus der Gasphase ist weitgehend konform, da die Poren-
morphologie bis zuletzt weiter optimiert wurde, liegen hier noch keine endgu¨ltigen quantitativen
Ergebnisse vor. Die Katalysatoreffektivita¨t ergibt sich weitestgehend aus der Morphologie des
unterliegenden Substrats, Messungen der Leistungsdichte unter Verwendung poro¨ser Silizium-
elektroden besta¨tigten dies.
Es wurden MEAs mit poro¨sen Siliziumelektroden, aufgesputterter Pt- bzw. PtRu-Schicht und
plasmapolymerisierter Elektrolytmembran sowohl uniform als auch mit einem Gradienten im Ver-
netzungsgrad hergestellt. Die Funktion der Einzelkomponenten sowie auch des Gesamtsystems
ist nachgewiesen, bedingt durch die ungu¨nstig rauhe Oberfla¨che der Siliziumelektroden kam es
zu folgenden Problemen: Eine dicke Membran ist zum Verschliessen der Poren notwendig: Ein
hoher Widerstand fu¨r den Ionenstrom entsteht, lange Prozesszeiten sind no¨tig. Ausserdem quillt
die Membran deutlich, was bei den dicken Schichten zu Spannungen und Rissbildung fu¨hrt. Es
wurden deshalb sehr geringe Leistungsdichten gemessen, ausserdem waren die Systeme durch
das Aufquellen der Membran nicht langzeitstabil.
2. Aktivita¨ten des Verbundes
Koordinator des Verbundes war Dr. Ju¨rgen Fuhrmann (WIAS). Arbeitsebenen des Verbundes
waren eine grosse Zahl bilateraler Treffen, regelma¨ssige Treffen auf Verbundebene, sowie die
Teilnahme an den BMBF-Statusseminaren.
Der Verbund organisierte zwei Workshops mit Beteiligung von internationalen Wissenschaft-
lern und Industrievertretern. Diese Workshops, die Publikation einer Reihe wichtiger Resultate in
internationalen Fachzeitschriften, sowie die regelma¨ssige Pra¨senz von Vertretern der einzelnen
Gruppen auf internationalen Tagungen haben den Verbund national und international sichtbar
gemacht.
2.1. Aktivita¨ten auf Verbundebene. Die gemeinsame Abstimmung der Arbeiten wurde auf
mehreren bilateralen Treffen, Treffen des Verbundes, sowie anla¨sslich der Veranstaltungen des
Netzwerks “H2 und Methanol-PEM-Brennstoffzellen” vorgenommen.
• Kick-Off-Meeting am IZM am 30.9.2005, Berlin
• Verbundtreffen am WIAS 25.10.2005, Berlin
• BMBF-Statusseminar Dezember 1.-2.12. 2005, Stuttgart
• Workshop “Apparative Ausstattung, Messung, Materialcharakterisierung und Parame-
terbestimmung”, 6.-7.3.2006, TU Ilmenau (Teilnahme)
• Verbundtreffen am WIAS, 6.11.2006, Berlin
• Workshop “Modelling and Simulation of PEM Fuel Cells”, WIAS Berlin, 18.-20.9.2006
(Mitorganisation)
• BMBF-Statusseminar 12. - 13.03.2007, Berlin
• Workshop “Neue Technologien fu¨r Zell- und Stackdesign”, 19.6.2007, TU-Hamburg-
Harburg (Organisation)
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• Verbundtreffen am WIAS, 24.6.2007, Berlin
• Verbundtreffen an der Uni Ulm, 8.-9.2. 2008
• Verbundtreffen am WIAS, 4.7.2008, Berlin
• O¨ffentliches BMBF Statusseminar, 26.-28.10.2008, Duisburg
2.2. Netzwerk “H2 und Methanol-PEM-Brennstoffzellen”. Mit der Koordination des Ver-
bundes MikroDMFC u¨bernahm Ju¨rgen Fuhrmann gleichzeitig die Rolle des Sprechers des Netz-
werks “H2- und Direktmethanol-PEM-Brennstoffzellen”, welches sich aus vier vom BMBF bewil-
ligten thematisch verwandten Forschungsverbu¨nden im Rahmen der “Netzwerke Grundlagen-
forschung fu¨r Erneuerbare Energien und Rationelle Energieanwendung” zusammensetzte. Zwei
weitere Verbu¨nde stiessen spa¨ter zu diesem Netzwerk hinzu. Hauptaktivita¨t des Netzwerks war
die Organisation der Workshops
• Workshop “Apparative Ausstattung, Messung, Materialcharakterisierung und Parame-
terbestimmung”, 6.-7.3.2006, TU Ilmenau
• Workshop “Modelling and Simulation of PEM Fuel Cells”, WIAS Berlin, 18.-20.9.2006
• Workshop “Neue Technologien fu¨r Zell- und Stackdesign”, 19.6.2007, TU-Hamburg-
Harburg.
Effektiv hat dieses Netzwerk wesentlich dazu beigetragen, die Kommunikation in der Com-
munity der Modellierung und experimentellen Untersuchung von PEM-Brennstoffzellen weiterzu-
entwickeln.
2.3. Vom Verbund MikroDMFC organisierte Workshops.
2.3.1. Workshop “Modelling and Simulation of PEM Fuel Cells”, Berlin, 18-20.9.2006. Dieser
internationale Workshop wurde gemeinsam mit der Abteilung Angewandte Mathematik der Uni-
versita¨t Freiburg (M. Ohlberger, B. Haasdonk) als Veranstaltung des Netzwerks “H2 und Direkt-
Methanol-PEM-Brennstoffzellen” mit Unterstu¨tzung des BMBF organisiert. Insgesamt nahmen
50 Wissenschaftler und Vertreter der Industrie daran teil, davon 5 eingeladene Vortragen-
de. Themen des Workshops waren die Modellierung und Simulation von H2 und Methanol-
Brennstoffzellen und Stacks mit einem Schwerpunkt zur Blasendynamik. Weitere Themen waren
die mathematische Beschreibung poro¨ser Transportschichten, molekulardynamische Simulatio-
nen neuartiger Polymerelektrolytmembranen, sowie Ansa¨tze zur optimalen Steuerung und Para-
meterreduktion fu¨r komplexe nichtlineare Systeme.
In Kooperation mit M. Ohlberger und B. Haasdonk vom Verbund “PEMDesign” wurden aus-
gewa¨hlte Beitra¨ge des Workshops einer Special Issue des “Journal of Fuel Cell Science and
Technology” ediert, im Guest Editorial wurde auf die zugrundliegenden Fo¨rderstrukturen verwie-
sen.
2.3.2. Workshop “Neue Technologien fu¨r Zell- und Stackdesign”, Hamburg-Harburg,
19.6.2007. Dieser Workshop wurde vom Institut fu¨r Mikrosystemtechnik der TU Hamburg-
Harburg organisiert. An ihm nahmen Vertreter der experimentellen Forschung und der Model-
lierung im Bereich PEM-Brennstoffzellen, sowie eine Anzahl von Kollegen aus der Industrie teil.
In 10 Vortra¨gen konnte ein aktueller Stand der Arbeiten auf diesem Gebiet vermittelt werden.
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Abschlußbericht
Zuwendungsempfa¨nger: Dr. Ju¨rgen Fuhrmann
Fo¨rderkennzeichen: 03SF0311A
Vorhabenbezeichnung: Numerische Simulation fu¨r Direktmethanol-Mikrobrennstoffzellen im
Verbund MikroDMFC
Laufzeit des Vorhabens: 01.07.2005-30.06.2008, verla¨ngert bis 31.12.2008
1. Aufgabenstellung
Ausgangspunkt des Vorhabens war ein vorhandenes Modell zur Modellierung der Membran-
Elektrodeneinheit in einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC). Ziel war die Weiterentwick-
lung des Modells, um es an die Gegebenheiten von MikroDMFC anzupassen, und die Berech-
nungsmo¨glichkeiten zu erweiter, sowie die Unterstu¨tzung von Arbeiten zur Aufkla¨rung der kom-
plexen Parameterverha¨ltnisse.
2. Voraussetzungen des Projektes
Am Weierstraß-Institut fu¨r angewandte Analysis und Stochastik wird seit geraumer Zeit an
der Entwicklung und Implementation von Simulationsverfahren auf der Grundlage der Finite-
Volumen-Methode gearbeitet [1, 2, 3, 4]. Die bisherigen Schwerpunkte in diesem Zusammen-
hang lagen auf Systemen von Konvektions - Diffusions-Reaktionsgleichungen, mit Anwendun-
gen im Bereich Hableiter und poro¨se Medien. Die Vorteile des Finite-Volumen-Verfahrens liegen
hauptsa¨chlich in einer ada¨quaten U¨bertragung qualitativer Eigenschaften des kontinuierlichen
physikalischen Problems in den diskreten Bereich.
Auf dieser Grundlage wurde in Kooperation mit dem Forschungszentrum Ju¨lich ein detaillier-
tes numerisches Modell fu¨r die Prozesse in der Membran-Elektrodeneinheit (MEA) einer Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle entwickelt, welches die wesentlichen Prozesse auf makroskopischer
Ebene erfasst [5, 6]. Dazu za¨hlen
• Zweiphasenstro¨mung (Wasser/Gas) in den poro¨sen Transportschichten unter
Beru¨cksichtigung der gemischten Bentzbarkeit
• Ladungstra¨gertransport in der Matrix der poro¨sen Transportschichten und der Membran
• Katalytische Reaktionen unter Einbeziehung der Katalysatorbedeckungen
• Stro¨mung eines Gasgemischs (Stefan-Maxwell-Gleichung).
• Transport gelo¨ster Substanzen (Methanol, CO2).
• Phasenu¨berga¨nge zwischen flu¨ssiger und gasfo¨rmiger Phase
• Energiebilanz.
Nicht erfaßt in diesem Modell ist sind die Stro¨mungsprozesse in den Zufu¨hrungskana¨len,
und deren Kopplung mit der MEA. Eine schematische Darstellung der Struktur findet sich in Abb.
1. Da die Modellierung im wesentlichen auf die Berechnung von stationa¨ren Zusta¨nden abzielte,
wurde nur ein Teil der transienten Effekte in das Modell aufgenommen, insbesondere fand die
Doppelschichtkapazita¨t keine Beachtung.
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ABBILDUNG 1. Schematische Darstellung einer Direktmethanol-Brennstoffzelle
3. Kurzfassung der Teilaufgaben
3.1. Erweiterung und Verbesserung des bisherigen DMFC-MEA-Modells. Ein Ziel der
Arbeiten im Rahmen des Verbundes MikroDMFC bestand in dem Einsatz von Simulationsver-
fahren bei der Untersuchung von Mikrobrennstoffzellen, wie sie beim Partner IZM untersucht
wurden. Dazu geho¨ren u.A. die Aufnahme transienter Effekte und die Schaffung von Berech-
nungsmo¨glickeiten fu¨r Impedanzspektroskopie.
3.2. Modellierung von Flußzellen. Aufgrund der Datenlage zu den Parametern fu¨r das
DMFC-Modell ist eine Verbesserung der Modellierung abha¨ngig von experimentellen Untersu-
chungen zu einzelnen Teilprozessen. Im Projekt lag hier der Schwerpunkt auf der der Modellie-
rung experimenteller Aufbauten und der Entwicklung von Methoden zur Gewinnug makroskopi-
scher Parameter in Kooperation mit der Universita¨t Ulm.
3.3. Untersuchung der Stro¨mungsverha¨ltnisse in den Zufu¨hrungskana¨len. Dieser
Schwerpunkt ergab sich im Rahmen der Kooperation mit dem Projektparter IZM und wurde
zusa¨tzlich in das Projekt aufgenommen. Interessierende Fragen sind hierbei u.a. das Verha¨ltnis
zwischen Durchsatz und Druckabfall in den Stro¨mungskana¨len, und die Abscha¨tzung des Anteils
der poro¨sen Schichten am Transport.
4. Ausgangspunkte und wichtigste Ergebnisse
4.1. Erweiterung und Verbesserung des bisherigen DMFC-MEA-Modells.
4.1.1. Kurzbeschreibung des Modells. Folgende Variablen sind Bestandteil des
Modells nach [5, 6]: Wasserdruck pw, Temperatur T , Gaspartialdru¨cke p1 . . . pngas
(O2,CO2,N2,H2O,CH3OH), Konzentration gelo¨ster Substanzen C1 . . .Cnsolute (CO2,CH3OH),
Potentiale der Elektronen und Protonen ϕe− ,ϕH+ . Ni bezeichnet die molaren Fluss der Spezies i,
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sw = sw(∑ pi− pw) steht fu¨r die Wassersa¨ttigung, sg = 1− sw fu¨r die Gassa¨ttigung. Ausfu¨hrliche
Informationen zu den Konstanten finden sich in [5, 6].
∂t
ρwswφ
Mw
−∇ · ρwk f krw
Mwµw
(∇pw+ndragNH+) = Revapw +Rchemw
∂t
(
φsg
pi
RT
)
−∇ · krg
ngas
∑
j=1
DSMi j (p1, . . . , pngas)∇p j = R
chem
gas,i +R
evap
gas,i i= 1, . . . ,ngas
∂t(φCisw)−∇ ·
(
Ddi φsw∇Ci+Ci
Mw
ρw
Nw
)
= Rchemsolute,i+R
evap
solute,i i= 1, . . . ,nsolute
−∇ · 1
F
ε2i σi∇ϕi = Re
chem
i i= e
−,H+
∂t(ρscsT )−∇ ·
(
λ¯s(T )∇T +T
N
∑
i=1
ciMiNi
)
= RTemp
Die Sauerstoffreduktion an der Kathode wird durch folgende katalytische Reaktionsschritte
beschrieben (s – Pt-Sorptionsplatz, ·ad – adsorbierte Spezies):
O2+ s
k±1
 O2,ad
O2,ad +H++ e−
k±2
 HO2,ad
HO2,ad +H++ e−
k±3
 H2O2,ad
H2O2,ad +2H++2e−
k±4
 2H2O+ s
Fu¨r die Methanoloxidation wird angenommen: ( s1: Pt-Sorptionsplatz; s2: Ru-Sorptionsplatz;
·ad : adsorbierte Spezies):
CH3OH+2s1
k±1
 (CH2−OH)ad +Had
(CH2−OH)ad + s1
k±2
 (CH−OH)ad +Had
(CH−OH)ad + s1
k±3
 (C−OH)ad +Had
(C−OH)ad + s1
k±4
 (C−O)ad +Had
(C−O)ad +OHad
k±5
 (COOH)ad + s2
(COOH)ad +OHad
k±6
 CO2+H2O+ s1+ s2
Had
k±7
 H++ s1+ e−
H2O+ s2
k±8
 OHad +H++ e−
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Aus den chemischen Reaktionsgleichungen werden auf der Basis der Langmuir-Annahme
(Massenwirkungsgesetz fu¨r die Sorptionsprozesse) unter zusa¨tzlicher Einbeziehung von Temkin-
Kinetiken mathematische Reaktionsgleichungen abgeleitet, welche die Reaktionsterme Rchem er-
geben. Auf der Basis des Henry-Gesetzes werden die Phasengleichtgewichte abgeleitet, welche
schließlich in den Reaktionstermen Revap resultieren.
4.1.2. Verbesserung der Softwarebasis. In der Anfangsphase des Projektes wurde die Por-
tierung des DMFC-Modells auf die neue Version der am WIAS entwickelten Softwarebibliothek
pdelib abgheschlossen. Hierbei kam der Finite-Volumen-Solver-Kernel pdelib2/fvsys zum Ein-
satz. Dieser Code ist in der Lage, Systeme von Reaktions-Diffusions-Konvektionsgleichungen,
und damit Transportprozesse im poro¨sen Medium, sowie unter vereinfachten Bedingungen in
freien Stro¨mungen (Hagen-Poiseuille, Potentialstro¨mung) zu beschreiben.
4.1.3. Verbesserung der Berechnungsmo¨glichkeiten fu¨r das Stefan-Maxwell-Problem. Bei
der Simulation von DMFC ist der Transport im den poro¨sen Transportschichten sowohl fu¨r flu¨ssige
als auch fu¨r gasfo¨rmige Spezies zu beachten. Wegen der verschiedenen physikalischen Eigen-
schaften von Gasen und Flu¨ssigkeiten werden dabei unterschiedliche Modellansa¨tze genutzt. In
Gasgemischen unterscheidet werden die Anteile der einzelnen Spezies durch ihre Partialdru¨cke
beschrieben. Die Beschreibung der Beziehung zwischen den Flu¨ssen und den Partialdru¨cken
basiert auf einer als Maxwell-Stefan-Modell bekannten Formulierung, die fu¨r die Stro¨mung in
poro¨sen Medien modifiziert wurde. In diesem in der Literatur als ’Mean Pore Transport Model’
(MPTM) bezeichneten Modell werden dem Ansatz nach Maxwell-Stefan die Knudsen-Diffusion
und eine geeignete Beschreibung der Permeation hinzugefu¨gt [5, 6]. Die in das Modell einge-
henden Koeffizienten werden dabei aus Literaturdaten gewonnen. Die Struktur des Maxwell-
Stefan Ansatzes und die Tatsache, dass die eingehenden Koeffizienten von Druck und Tem-
peratur abha¨ngen, fu¨hren auf einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen Flu¨ssen und Parti-
aldru¨cken. Numerisch werden diese auftretenden Nichtlinearita¨ten iterativ mit Hilfe des Newton-
verfahrens aufgelo¨st. Um eine schnellere Konvergenz des Newtonverfahrens zu erhalten, wurde
die bisherige Approximation der Jacobimatrizen um die entsprechenden partiellen Ableitungen
der Berechnungsformeln nach den Partialdru¨cken erga¨nzt.
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ABBILDUNG 2. Nyquist-Plot fu¨r Modellproblem
Cut− (Dux)x+Ru= 0, Vergleich der analytischen Lo¨sung mit dem numerischen
Modell.
Verbundprojekt MikroDMFC WIAS Berlin (03SF0311A) 11
 0
 10
 20
 30
 40
 50
 0  500  1000  1500  2000  2500  3000
 0
 0.05
 0.1
 0.15
 0.2
 0.25
 0.3
 0.35
 0.4
 0.45
 0.5
Cu
rr
en
t/m
A.
cm
-
2
Vo
lta
ge
/V
time/s
Voltage (sim)
Voltage (meas)
Current (sim)
Current (meas)
ABBILDUNG 3. Effekt der Doppelschichtkapazita¨t in berechneten und gemesse-
nen Stufenkennlinien
4.1.4. Impedanzspektroskopie. Um impedanzspektroskopische Rechnungen ohne Ersatz-
schaltbild mo¨glich zu machen, wurde die toolbox pdelib2/fvsys um diese Berechnungsmo¨glichkeit
erweitert und anhand von analytischen Lo¨sungen verifiziert (Abb.2) [7]. Auf dieser Basis ist ein
ein fundierterer Vergleich mit experimentellen Daten mo¨glich.
4.1.5. Doppleschichtkapazita¨t. Um eine Vervollsta¨ndigung der Modellierung der transienten
Verha¨ltnisse zu erreichen, wurde die Doppelschichtkapazita¨t in das Modell eingefu¨hrt. Damit
wurde eine bessere U¨bereinstimmung mit den im IZM gemessenen Stufenkennlinien erreicht
(Abb.3).
4.2. Untersuchung der Stro¨mungsverha¨ltnisse in den Zufu¨hrungskana¨len einer Mi-
kroDMFC. Aufgrund der Interessenlage beim Partner IZM hat sich als Schwerpunkt der Arbei-
ten die Modellierung von Stro¨mubgsprozessen in den ma¨anederfo¨rmigen Zufu¨hrungskana¨len
der DMFC herausgebildet. Aufgrund der Tatsache, daß zu dem Zeitpunkt der Bearbeitung dieser
Fragestellung noch kein WIAS-eigener Code zur Berechung dieser Stro¨mungen zur Verfu¨gung
stand, wurde hierfu¨r COMSOL Multiphysics eingesetzt. In einem parallel gelagerten Projekt wur-
den diese Berechnungsmo¨glichkeiten inzwischen geschaffen [8, 9, 10].
Die freie Stro¨mung wird mit Hilfe der stationa¨ren inkompressiblen Navier-Stokes-Gleichungen
beschrieben, welche im entdimensionalisierten Fall die Form
(~v ·∇~v)+∇p+ 1
Re
∇(∇~v+(∇~v)T ) = 0
∇ ·~v= 0
annehmen. Hier ist p der Druck,~v die Stro¨mungsgeschwindigkeit, und Re die dimensionslose
Reynolds-Zahl. An den Ra¨ndern der Kana¨le nehmen wir zuna¨chst “No-Slip”-Randbedingugen an.
4.2.1. Zweidimensionale Modellierung. Im betrachteten Modell bestehen Ma¨anderdesigns
aus einer Anzahl gerader Sektionen mit im Wesentlichen unidirektionaler Stro¨mung, welche mit
Kehren verbunden sind. Eine Struktur aus zwei geraden Sektionen der normalisierten La¨nge
L=10 und dem normalisierten Halbabstand r=0.1 wurde untersucht. Am Einflußrand wurde ein
quadratisches Profil angesetzt, am Ausflußrand der Druck auf 0 gesetzt.
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ABBILDUNG 4. Stro¨mung in Ma¨anderschleife
fu¨r Re= 1,30,100 (links), Widerstandsbeiwert der Stro¨mung (rechts)
Im Falle der unidirektionale Stro¨mung u.a. zwischen zwei parallelen Platten la¨ßt sich der
Druckabfall fu¨r eine normalisierte Geometrie auf der Basis des Hagen-Poiseuille-Profils aus-
dru¨cken als ∆p= 8ReL.
Das numerische Modell wurde dazu genutzt, einen Widerstandsbeiwert χ zu berechnen,
welcher in eine Formel fu¨r den Druckabfall fu¨r ein Ma¨andermodell mit n Sektionen eingeht:
∆p=
8
Re
(nL+(n−1)χ pi
2
(1+ r)
Generell (siehe Abb. 4) wa¨chst der Widerstandsbeiwert χ mit L und Re. Fu¨r Re= 100 ha¨ngt
der Widerstandsbeiwert stark von der L und r ab. Fu¨r Re≤ 10 ist diese Abha¨ngigkeit schwach.
Die so gewonnene Information kann genutzt werden, um den Zusammenhang zwischen not-
wendiger Pumpleistung und dem Design der Zufu¨hrungskana¨le abzuscha¨tzen [11].
4.2.2. Dreidimensionale Modellierung. Eine dreidimensionale Modellierung wurde in einem
Ma¨andergebiet mit rechteckigem Querschnitt der Ho¨he H = 1, der Breite B = 1, der Sekti-
onsla¨nge L= 10, und dem Sektionsabstand D= 1 vorgenommen. Das Stro¨mungsfeld am Einlaß
wurde nach einem analytischen Ausdruck vorgegeben, am Auslaß wurde der Druck auf 0 gesetzt.
Abb. 5 zeigt die typischen Stro¨mungsverha¨ltnisse.
Auch fu¨r diesen Fall wurde eine Formel fu¨r den Druckabfall fu¨r ein Ma¨andersystem aus n
Ma¨andern entwickelt, in welche ein Widerstandsbeiwert χ eingeht, der numerisch berechnet
wird:
∆p=
28.456vmean
Re
(nL+(n−1)χ(
√
2+D))
4.2.3. Stro¨mungsverha¨ltnisse unter Einbeziehung der poro¨sen Transportschichten.
Die oben beschriebenen Ma¨andermodelle nehmen undurchla¨ssige Wa¨nde an. Die
Zufu¨hrungskana¨le der DMFC sind aber durch den U¨bergang zu poro¨sen Transportschich-
ten gekennzeichnet. Daher wurde im weiteren Verlauf ein Modell entwickelt, welches diesen
U¨bergang entha¨lt.
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ABBILDUNG 5. Stro¨mung in 3D-Ma¨andergebiet mit rechteckigem Querschnitt
(links), Widerstandsbeiwert χ (rechts)
Eine Mo¨glichkeit, diesen U¨bergang zu modellieren, ist die Verwendung der Brinkmann-
Gleichung. Diese besteht in der Erweiterung der Stokes- Gleichung um einen Term, der als ein
Darcy-Gesetz zur Beschreibung einer Stro¨mung im poro¨sen Medium angesehen werden kann.
Im entdimensionalisierten Fall ist der Ansatz wie folgt:
κ~v+∇p+
1
φRe
∇(∇~v+(∇~v)T ) = 0
∇ ·~v= 0
Die zusa¨tzlich eingehenden Daten sind der Brinkman-Parameter κ , welcher invers proportional
zur Permeabilita¨t des poro¨sen Mediums ist, sowie die Porosita¨t φ . Diese Gleichung ist fu¨r große
Porosita¨ten in der Na¨he von 1 validiert. Der Vorteil dieses Ansatzes ist die Mo¨glichkeit, den
Parameter κ zu nutzen, um freier Stro¨mung (κ = 0) und poro¨ses Medium (κ > 0) simultan zu
beschreiben.
Fu¨r das konkrete Modell wird wiederum eine analytisch gewonnenens Stro¨mungsprofil
am Einlaß und ein vorgeschriebener Druck am Auslaß angenommen. An den un-
durchla¨ssigen Wa¨nden gelten no-slip-Randbedingungeb. Als U¨bergangsbedingungen zwischen
freier Stro¨mung und poro¨sem Medium ergibt sich die Stetigkeit der Dru¨cke und der Geschwin-
digkeiten.
Es wurden drei Designs mit Hilfe numerischer Simulationen auf der Basis von COMSOL
untersucht: a) gerade Kana¨le, b) Ma¨ander, c) unverbundene Kana¨le, siehe Abb. 6 [12].
Abb. 7 zeigt exemplarische Stro¨mungsverha¨ltnisse fu¨r die verschiedenen Fa¨lle. Fu¨r Design
a) bleiben die Stromlinien in der Kanalregion, nur bei ho¨heren Permeabilita¨ten des poro¨sen Me-
diums ist eine signifikante Stro¨mung außerhalb der Kana¨le zu sehen. Im Falle von Design b)
umgeht ein Teil der Stro¨mung die Ma¨anderkehre und “tunnelt” durch das poro¨se Medium. Im
Falle vom Design c) geht naturgema¨ß die gesamte Stro¨mung durch das poro¨se Medium.
Abb. 8 (links) vergleicht die Resultate fu¨r die verschiedenen Designs. Design a) hat den
geringsten Druckabfall bei gegebener Reynolds-Zahl, Design c) den ho¨chstem, Design c) liegt in
der Mitte. Im Falle von Design 3 wird der Druckabfall fu¨r hohe Brinkman-Parameter ins Extreme
steigen.
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ABBILDUNG 6. Verschiedene Varianten des Zuflussdesigns: gerade Kana¨le mit
Ein- und Auslaß(links); Ma¨ander (Mitte); unverbundene Kana¨le (rechts, zwei
Kana¨le mit Einlaß, einer mit Auslaß). Das poro¨se Medium wird jeweils durch
den transparenten Block oberhalb der Kanalsysteme beschrieben.
ABBILDUNG 7. Visualisierung der Stro¨mungsverha¨ltnisse fu¨r verschieden Vari-
anten des Zuflußdesigns:gerade Kana¨le mit Ein- und Auslaß(links); Ma¨ander
(Mitte); unverbundene Kana¨le (rechts, Detail)
ABBILDUNG 8. Druckabfall vs. Brinkman-Parameter fu¨r die verschiedenen Desi-
gns (links); Produkt aus Re aund Druckabfall vs. Brinkman-Parameter fu¨r Design
a) (rechts).
4.3. Modellierung von Flußzellen. Ziel der Arbeiten ist die Entwicklung von simulations-
gestu¨tzten Verfahren zur Aufkla¨rung von Reaktionsmechanismen und zur Bestimmung von ki-
netischen Parametern der katalytischen Oxidation von Methanol auf der Grundlage makrosko-
pischer Modellansa¨tze. Diese Arbeiten wurden in enger Kooperation mit der Arbeitsgruppe an
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ABBILDUNG 9. Schematischer Querschnitt durch die Flußzelle
catalyst
drop
ABBILDUNG 10. Aufsicht auf die Anode der Flußzelle
der Universita¨t Ulm ausgefu¨hrt. Dort wurde, u.a. motiviert durch die Anforderungen der Model-
lierung, eine neuartige Flusszelle entwickelt, deren Geometrie eine vereinfachte Betrachtung der
Stro¨mung erlaubt. Ein weiterer Vorteil dieser Flußzelle ist die Mo¨glichkeit, bei erho¨hten Temepra-
turen und Dru¨cken zu messen.
Die nachfolgend beschriebenen numerischen Modelle wurden im Rahmen des am WIAS ent-
wickelten Codes pdelib2/fvsys mit Hilfe des Finite-Volumen-Verfahrens implementiert [13]. Vor-
untersuchungen dazu wurden mit Hilfe von COMSOL Multiphysics vorgenommen [14].
4.3.1. Verifikation der Kopplung zwischen und Stro¨mung, Transport und Reaktion auf der Ba-
sis des Vergleichs von Messungen und Berechnung. Die Konstruktion der Zelle (siehe Abb. 9),
sowie die Durchflußraten erlauben die Annahme einer Kanalstro¨mung, so daß anstelle einer Mo-
dellierung der Stro¨mung mit Hilfe der Navier-Stokes-Gleichung ein Hagen-Poiseuille-Profil ange-
nommen werden kann. Anhand von Messungen des Grenzstroms ko¨nnen Modelle fu¨r Stro¨mung
und Transport verifiziert werden.
Im Experiment wird die Zelle mit Wasserstoff, gelo¨st in 0.5 molarer Schwefelsa¨ure, gespeist.
Bei entsprechend angelegter Spannung wird der gesamte zur Anode transportierte Wasserstoff
oxidiert, und es entstehen Protonen, die im Elektrolyten zur Kathode fließen, sowie Elektronen,
deren Fluß als Anodenstrom gemessen werden kann. Dieser Strom ist der unter den gegebe-
nen Transportbedingungen maximal mo¨gliche und wird daher Grenzstrom genannt. Unter der
Annahme eines gegebenen Feldes~v der Stro¨mungsgeschwindigkeiten la¨ßt sich die Wassertoff-
konzetration cH2 in der Zelle mit Hilfe einer stationa¨ren Transportgleichung beschreiben, fu¨r die
man an der Anode eine homogene Dirichlet-Bedingung annimmt:
−∇ · (DcH2− cH2~v) = 0
Aufgrund der kreisfo¨rmigen Geometrie der Anode (Abb. 10) ist das numerisch zu lo¨sende
Problem dreidimensional.
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ABBILDUNG 11. U¨bereinstimmung mit asymptotischer Theorie (Grenzstrom ≈ Durchfluss 13 )
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ABBILDUNG 12. U¨bereinstimmung zwischen Meßdaten und Simulation mit an-
gepaßten Parametern bei verschiedenenen Temperaturen und 3 bar Druck (feste
Henry-Konstante, Arrheniusartiger Ansatz fu¨r die Temperatur)
Das Modell wurde anhand asymptotischer Abscha¨tzungen verifiziert [13], (Abb. 11). Um die-
ses in fu¨r hohe Fließgeschwindigkeiten zufriedenstellend tun zu ko¨nnen, wurden speziell an-
gepaßte Gitter fu¨r zwei und dreidimensionale Rechnungen verwendet. Es wurden Vergleiche
mit Meßwerten vorgenommen, welche zeigten, daß unter der Annahme von Literaturwerten fu¨r
die wesentlichen Parameter des Systems – die Eingangskonzentration von Wasserstoff (welche
sich unter der Annahme, daß sich der Prozeß des in-Lo¨sung-Gehens im Gleichgewicht befin-
det aus der Henry-Konstante berechnet), und der molare Diffusionskoeffizient von Wasserstoff
in Wasser – die gemessenen Daten unter den berechneten liegen. Allerdings liegen nur wenige
publizierte Werte fu¨r ho¨here Dru¨cke und Temperaturen vor. Daher wurden Parameter fu¨r ver-
schiedene Modelle fu¨r die benannten Daten an die Messungen angepaßt. Es ergab sich eine
gute U¨bereinstimmung fu¨r die Annahme einer temperaturunabha¨ngigen Henry-Konstante und
eines Arrhenius-artigen Ansatzes fu¨r den Diffusionskoeffizienten (Abb. 12) [13]. Zum Vergleich
sind die Resultate einer individuellen Anpassung fu¨r die verschiedenen Temperaturen (Abb. 13)
dargestellt.
Aus dieser Modellierung kann entnommen werden, daß bei niedrigen Fließgeschwindigkei-
ten die Ho¨he der Zelle geringer ist als die Dicke der Konzentrationsrandschicht (siehe Abb. 14).
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ABBILDUNG 13. U¨bereinstimmung zwischen Meßdaten und Simulation mit fu¨r
jede Temperatur indviduel angepaßten Parametern
u=0.0002µL/s, Pe=52.8
x
0.02
0.20.81.52.0
y
z
u=2 µL/s, Pe=5.28e5
yz
x
0.020.20.8
1.52.0
u=500µL/s, Pe=1.32e8
x
y
z 2.0
1.5
0.8
0.2
ABBILDUNG 14. Isofla¨chen der Wasserstoffkonzentration fu¨r verschiedene
Stro¨mungsgeschwindigkeiten
Insbesondere ist es in diesem Falle nicht mo¨glich, mit Ansa¨tzen fu¨r den Anodenstrom zu operie-
ren, die aus der asymptotischen Theorie abgeleitet sind, zu operieren.
cin
qin Γin
coutΓout
Mass Spec
I + –
catalyst layer
Ωflow
Ωcat
Anode
Cathode
ABBILDUNG 15. Schematischer Querschnitt durch eine Flusszelle
4.3.2. Erweiterung des Modells um verschiedene Spezies. Die ausgefu¨hrten Arbeiten bein-
halten zuna¨chst die Verifikation eines protypischen transienten Modells fu¨r die Identifikation von
Reaktionsparametern. anhand des H2/CO-Systems vorgenommen (Abb. 16, 17, 18), [15].
Das einfache Transportmodell wurde erga¨nzt um die Spezies CO, und um die Berechnung
der des Stofftransports in der Zelle, die Diffusion in der poro¨sen Katalysatorschicht und die Mo-
dellierung der Katalysatorbedeckungen.
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ABBILDUNG 16. Simulierte Konzentration des gelo¨sten Wasserstoffs in der
poro¨sen Katalysatorschicht einer Flusszelle nach 200 s (links) and 400s (rechts)
im Laufe eines CO-Vergiftungsprozesses
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ABBILDUNG 17. Simulierte Konzentration des adsorbierten CO in der poro¨sen
Katalysatorschicht einer Flusszelle nach 200 s (links) and 400s (rechts) im Laufe
eines CO-Vergiftungsprozesses
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ABBILDUNG 18. Vergleich zwischen gemessenen und angepaßten Daten
4.3.3. Implementation und Test von Modellen zur Reaktionsprozessen an Pt Elektroden.
Das Modell wurde um
• Beschreibung der elektronischen und protonischen Stro¨me mit Hilfe des Ohmschen
Gesetzes
• Einfu¨hrung der Doppelschichtkapazita¨t
• Einfu¨hrung weiterer Spezies, Verallgemeinerung der Reaktionskinetik
erweitert.
Wa¨hrend die Grenzstromberechnung die numerische Lo¨sung eines stationa¨ren Transport-
problems beinhaltet, ist die Berechnung von zyklischen Voltammogrammen erheblich komple-
xer. Zuallererst ist hier der Katalysator als eine du¨nne, aber dennoch ra¨umlich verteilte poro¨se
Schicht zu modellieren. Entsprechend [15] wurde zur Vereinfachung der Rechnung angenom-
men, daß die Stro¨mungsgeschwindigkeit im der poro¨sen Schicht null ist. Des Weiteren wurden
die elektrochemischen Reaktionen in der poro¨sen Katalysatorschicht nach Langmuir-Annahme
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ABBILDUNG 19. Simuliertes Zyklovoltammogramm fu¨r ein Art von Sortptions-
pla¨tzen (links); Vergleich zwischen Messung bei verschiedenen Temperaturen
und Simulation mit zwei Arten von Sorptionspla¨tzen (rechts)
(Massenwirkungsgesetz fu¨r Adsorption) und dem Massenwirkungsgesetz mit einer von dem Po-
tentialsprung zwischen Elektrolyten und Porenmatrix abha¨ngigen Aktivierungsenergie modelliert.
Die elektrostatischen Potentiale der Porenmatrix und des Elektrolyten wurden nach der Theorie
fu¨r poro¨se Elektroden [16] unter Annahme von Ladungsneutralita¨t und du¨nnen Doppelschichten
mit Hilfe zweier ohmscher Gesetze modelliert, welche u¨ber die Faradayschen Reaktionen und die
Doppelschichtladung gekoppelt sind. Ein solches Modell ist in prinzipiell in der Lage, im berech-
neten Zyklovoltammogramm typische Sorptionspeaks, sowie Effekte der Doppelschichtladung zu
zeigen [17].
In Ulm gemessenne Zyklovoltammogramme deuten darauf hin, daß es verschiedene Sorpti-
onspla¨tze fu¨r Wasserstoff an Platin gibt, was u.a. dadurch erkla¨rt werden kann, daß die aktiven
Oberfla¨chen der Pt-Partikel in verschiedene Kristallrichtungen orientiert sind. In einem erweiter-
ten Modell mit zwei Arten von Sorptionspla¨tzen wurde versucht, dieses Verhalten abzubilden,
und die Kinetikparameter entsprechend dem CV anzupassen. Der Vergleich mit der Messung
zeigt gute Tendenz zur qualitativen U¨bereinstimmung (Abb 19).
Weitere Arbeiten betrafen die modellma¨ßige Vorbereitung fu¨r den Vergleich mit Messungen
zur Oxidation von Methanol und Formaldehyd.
4.3.4. Prototypmodell zur Beschreibung der Desorption und Readsorption von Zwischenpro-
dukten. Dieses Modell wurde als minmales mathematisches Modell entwickelt, um die im Ulm
gemessene Abha¨ngigkeit des Anteils der Zwischenprodukte am Auslaß zu interpretieren. Die-
ses Modell entha¨lt drei hypothetische Spezies A,B,C, wobei am Katalysator A zu C mit dem
Zwischenprodukt B nach folgendem Schema reagiert:
A B C Dissolved in fluid
k±A l+s k±B l+s k±C l+s Adsorption/Desorption
Aads
k±AB−→ Bads
k±BC−→ Cads Adsorbate am Katalysator
↘ ↘
H++ e− H++ e− freigesetzte Ladungstra¨ger
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ABBILDUNG 20. Berechnete Abha¨ngigkeit der Speziesflu¨sse und des
Verha¨ltnisses des Flusses des Zwischenprodukts zum dem des Endprodukts
am Zellauslaß von der vorhandenen Katalysatormenge
Der Speziestransport im Bulk wird mit Hilfe dreier Konvektions-Diffusionsgleichungen model-
liert.
∂tcX −∇ · (DX∇cX − cX~v) = 0 X = A,B,C
Unter Zuhilfenahme der Langmuir-Annahme fu¨r die Adsorption/Desorption wird deren Kinetik
an der Katalysatoroberfla¨che analog zu [5, 6] beschrieben durch
rX = k+X cXθ f − k−X θX X = A,B,C
θ f +θA+θB+θC = 1.
Hier beschreibt θX die Konzentration der adsorbierten Spezies, und θ f die freinen Pla¨tze.
Unter Annahme eines fixen Potentials la¨ßt sich der zweistufige Oxidationsprozeß am Kataly-
sator beschreiben durch
rAB = k+ABθA− k−ABθB rBC = k+BCθB− k−BCθC.
Die so gewonnenen Reaktionsterme fu¨gen sich als Randbedingungen in das Konvektions-
Diffusionssystem ein:
(DX∇cX − cX~v) ·~n=−ccatrX , X = A,B,C
∂tθA = rA− rAB
∂tθB = rB+ rAB− rBC
∂tθC = rC+ rBC.
Die Menge der Spezies, die die Zelle am Auslaß Γout verla¨ßt ist beschrieben durch
NX out =
∫
Γout
(DX∇cX − cX~v) ·~nds
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Interessant ist nun die Abha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses von Zwischenprodukt und Endprodukt
von der Katalysatormenge ccat :
NBout
NCout
=F (ccat)
Abbildung 20 zeigt, daß mit wachsender Katalysatormenge der Anteil des Zwischenprodukts
sinkt. Da in einem Modell dieser Art in erster Na¨herung Temperatur und Spannung den Wert von
ccat beeinflussen, lassen sich entsprechende Aussagen auch fu¨r wachsende Temperatur und
Spannung treffen. Damit ist zuna¨chst einmal eine qualitative U¨bereinstimmung mit den Meßer-
gebnissen in Ulm erreicht.
5. Bezug auf Ziele, Ablauf des Projektes
Das dem Projekt als Ausgangspunkt zugrunde liegende DMFC- Modell konnte an die neue
Simulationsumgebung pdelib2/fvsys im WIAS angepaßt werden. Dieser Simulationsumgebung
wurden Berechnungsmo¨glichkeiten fu¨r Impedanzsspektren und Zyklovoltammogramme hinzu-
gefu¨gt, die damit fu¨r eine gro¨ßere Klasse von Modellen zur Verfu¨gung stehen. In der Kooperation
mit dem IZM hat sich eine Verschiebung des Gewichts von der MEA-Modellierung hin zur Model-
lierung der Stro¨mungsverha¨ltnisse in den Zufu¨hrungskana¨len ergeben. In diesem Zusammen-
hang wurden auf der Basis von 2D- und 3D-Simulationen von Teilabschnitten Modelle entwickelt,
welche es erlauben, Ru¨ckschlu¨sse auf den Druckabfall fu¨r gro¨ßere Ma¨anderzahlen zu ziehen.
Weiterhin wurden Simulationsresultate zu Frage des jeweiligen Anteils des Fluidtransports in der
freien Stro¨mung und in den poro¨sen Transportschichten erzielt.
Im Rahmen des Projektes konnte eine erfolgreiche Zusammenarbeit mit der Gruppe Behm
an der Universita¨t Ulm entwickelt werden. Die dort entwickelte Flußzelle erlaubt - im Vergleich
zu bisher existierenden - eine einfachere Modellierung der Stro¨mungsverha¨ltnisse. In Koope-
ration mit den Kollegen konnten erfolgreich gemessene und berechnete Grenzstromkurven fu¨r
die Wasserstoffoxidation an Platinelektroden berechnet werden. Insbesondere konnte gezeigt
werden, daß nur ein Teil der Meßpunkte im Bereich der Gu¨ltigkeit der oft in der Elektrochemie
verwendeten asymptotischen Ansa¨tze liegt. Andererseits ist das numerische Modell unter gewis-
sen Voraussetzungen an die Diskretisierungsgitter in der Lage, fu¨r hohe Fließgeschwindigkeiten
(die u¨ber den u¨blichen Meßbereich hinausgehen), die asymptotischen Resultate nachzubilden.
Auf dieser Grundlage wurden weitere Modelle entwickelt, die eine gro¨ßere Anzahl von Spezi-
es beschreiben, und auf deren Grundlage weitere, komplexere Messungen interpretiert werden
ko¨nnen.
6. Verwertungsplan
6.1. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten. Eine wirtschaftliche Verwertung ist nach dem
heutigen Stand nur indirekt mo¨glich, in dem Sinne, daß die verfolgten Modellierungsansa¨tze u¨ber
ein verbessertes Prozeßversta¨ndns die Entwicklung zuku¨nftiger Produkte beeinflußt.
6.2. Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten. Die erarbeiteten Mo-
dellansa¨tze fu¨r Flußzellen haben das Potenzial, Ausgangspunkt fu¨r weitere detaillierte Vergleiche
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zwischen Experiement und mathematischer bzw. numerischer Modellierung im Bereich der Elek-
trochemie zu sein. Die Fo¨rderung im Rahmen der “Netzwerke Grundlagenforschung fu¨r Erneu-
erbare Energien und Rationelle Energieanwendung” hatte den großen Vorteil, Arbeitsgruppen
aus verschiedenen Fachgebieten zu vereinen. Eine erfolgreiche Weiterfu¨hrung der begonnenen
Arbeiten kann wesentlich durch weitere interdisziplina¨re Fo¨rderprogramme beschleunigt werden.
6.3. Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfa¨higkeit. Die im Rahmen des
Mikro-DMFC-Projektes ausgefu¨hrten Arbeiten haben eine Reihe weiterer Projekte beeinflußt.
Das abgeschlossene Projekt C23 im DFG-Forschungszentrum Matheon beinhaltete die
Untersuchung von divergenzfreien Diskretisierungen der Navier-Stokes-Gleichungen. Anwen-
dungsgebiet sind gleichfalls Flusszellen, allerdings mit einem Aufbau, der den Ansatz einer ana-
lytischen Lo¨sung der Navier-Stokes-Gleichung nicht erlaubt [18]. In der Dissertation [8] wurde
das divergenzefreie Scott-Vogelius-Element eingehend untersucht. Weiterhin wurde die Kopp-
lung mit dem Finite-Volumen-Verfahren fu¨r die Transportgleichung vorgenommen, welche das
diskrete Maximumprinzip fu¨r die Konzentrationen auch im Falle eines numerisch berechneten
Stro¨mungsfeldes garantiert. Unter Anwendung der in der Kooperation mit Ulm gewonenen Daten
[13] fu¨r die Henry-Konstante und den Diffusionskoeffizienten wurden Vergleiche mit Grenzstrom-
messungen [19] vorgenommen, welche auf Anhieb eine gute U¨bereinstimmung lieferten [9].
Im Rahmen des Wettbwerbsverfahrens der Leibnizgemeinschaft konnte des Kooperations-
projekt “Gekoppelte Stro¨mungsprozesse in Energie- und Umweltforschung” eingeworben wer-
den. In diesem Projekt wird an der Entwicklung von Finite-Volumen-Verfahren gearbeitet, die di-
vergenzfreie Kopplung zwischen Navier-Stokes-Gleichung und Stofftransport ermo¨glichen. Wei-
terhin werden in diesem Rahmen am WIAS Verfahren zur Kopplung freier Stro¨mungen mit
Stro¨mungen in poro¨sen Medien untersucht. Ziel ist es, die WIAS-Simulationsumgebung auf der
Basis des finite-Volumen-Verfahrens so zu erweitern, daß die Kopplung an die Prozesse in der
freien Stro¨mung in konsistenter Weise vorgenommen werden kann.
Im Rahmen des Graduiertenkollegs 1128 “Analysis, Numerics, and Optimization of Multi-
phase Problems” der DFG wird gemeinsam mit PD Dr. W. Dreyer (WIAS) eine Dissertation zur
Modellierung des thermodynamischens Gleichgewichts von CO2 -Blasen betreut. Hier wurden
erste Schritte zur Modellierung des Stoffu¨berganges zwischen Blase und Flu¨ssigkeit im Gemisch
von Methanol, Wasser und CO2 vorgenommen und fu¨r den radialsymmetrischen Fall numerisch
implementiert.
Es besteht erhebliches Potenzial fu¨r die Weiterentwicklung dieses Arbeitsgebiets.
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1.) Aufgabenstellung des Projektes 
Im Rahmen des vorgestellten Projektes wurden Simulationsmethoden und Konzepte 
entwickelt und validiert, die die Auslegung und Berechnung von passiven mikrofluidischen 
Komponenten zur Ver- und Entsorgung von Direkt-Methanol-Mikrobrennstoffzellen 
(MikroDMFC) mit Fluiden ermöglichen. Als passive Komponenten werden anodenseitig 
mikrostrukturierte Polymerbauteile mit funktionalen Beschichtungen verstanden, welche den 
Fluidtransport von Methanol bzw. CO2 bewältigen ohne dabei aktive Aktorkomponenten zu 
enthalten (z. B. Pumpen). Kathodenseitig wurde ein Flowfield aus mikrostrukturierter 
Karbonfaser realisiert, welches das Reaktionsprodukt Wasser durch Kapillarkräfte passiv 
abtransportiert. Für das Fluidmanagement ist demnach keine Energie erforderlich.  
2.) Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgeführt wurde 
Die Forschungsvorhaben wurden im Rahmen eines Verbundprojektes im Netwerk 
Grundlagenforschung erneuerbare Energien und rationelle Energieanwendung in 
Kooperation mit fünf Projektpartnern durchgeführt.  
 
• Weierstraß-Institut für Angewandte Analysis und Stochastik (WIAS). 
Numerische Simulation für Direktmethanol-Mikrobrennstoffzellen. 
 
• Fraunhofer Institut für Zuverlässigkeit und Mikrointegration (IZM). 
Validierung, Parameterermittlung und Mikrostrukturierung für Direkt-Methanol-
Brennstoffzellen. 
 
• Technische Universität Hamburg-Harburg, Arbeitsbereich Mikrosystemtechnik 
(TUHH) 
Herstellung und Charakterisierung von DMFC-Membranen und – MEAs. 
 
• Universität Ulm, Abteilung Oberflächenchemie und Katalyse. (AOK Ulm). 
Ermittlung kritischer Parameter und Produktverteilungen für Direktmethanol-
Mikrobrennstoffzellen unter definierten Transportbedingungen 
 
• Albert-Ludwigs-Universität Freiburg,Institut für Mikrosystemtechnik, Lehrstuhl 
für Anwendungsentwicklung (IMTEK). 
Design und Simulation von passiven Komponenten zum Fluidmanagment in Direkt-
Methanol-Mikrobrennstoffzellen. 
 
Das Verbundprojekt bestand ausschließlich aus Forschungsinstituten und Universitäten. 
Schwerpunkt des Verbundprojektes lag in der Grundlagenforschung. Dabei sollte die 
Grundlagenforschung einen mittelfristigen Anwendungsbezug haben, es sollten demnach 
Forschungsarbeiten durchgeführt werden, die für zukünftige Produktentwicklungen relevant 
sind. 
3) Planung und Ablauf des Vorhabens am IMTEK 
Ursprünglich war Ziel des Projektes, schwerpunktmäßig Simulationsmethoden zu entwickeln, 
die die Auslegung und Berechnung von fluidischen Strukturen einer passiven MikroDMFC 
(Flowfield, Reservoir, Zuleitungen etc.) bei gegeben realen Randbedingungen, wie z.B. 
Methanolkonzentration, Gasentstehungsrate, Oberflächeneigenschaften, Bauform etc. 
erlauben. Die Komplexität der Simulation veranlasste eine Umstrukturierung des Projektes. 
Zunächst wurden die passiven Komponenten experimentell charakterisiert. Mit Hilfe der 
experimentellen Untersuchungen wurden Simulationsmethoden entwickelt. Unter anderem 
aufgrund der Kombination von Simulationsstudien und experimenteller Charakterisierung 
konnte das Gesamtziel des Vorhabens, passive Komponenten zu entwickeln, die den 
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Fluidtransport in MikroDMFCs ohne aktive energieverbrauchende Elemente realisieren und 
einen stabilen DMFC Betrieb ermöglichen, vollständig und umgesetzt werden. Darüber 
hinaus konnte ein lageunabhängoger Betrieb der passiven DMFC nachgiewesen werden 
4.) Wissenschaftlich- technischer Ausgangspunkt und Projektergebnisse 
4.1) Wissenschaftlich- technischer Ausgangspunkt 
Eigene Vorarbeiten hatten gezeigt, dass Gasblasen passiv, d.h. ohne das Aufprägen 
externer Druckgradienten, transportiert werden können. Es bestand eine 
Schutzrechtanmeldung für den entwickelten Transportmechanismus und das Prinzip konnte 
auf die Entgasung einer Brennstoffzelle angewendet werden [1]. 
 
Ein durch wandernde Gasblasen induziertes Pumpen der Methanollösung, die Funktionalität 
des Mechanismus unabhängig von der Lage der DMFC, sowie die Entwicklung eines 
geeigneten Models für die Simulation des gasblasengetriebenen Pumpmechanismus war 
Bestandteil und Ergebnis der im Zusammenhang mit diesem Förderprojekt durchgeführten 
Forschungsarbeiten. 
 
Passiver Brennstoffzellenbetrieb wurde in zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten kurz vor 
Projektbeginn behandelt und weitere Publikationen folgten während des Projektzeitraumes 
[2-13]. Allerdings zeigte bis auf eine Konferenzveröffentlichung [14] keines der Konzepte 
eine Struktur für potentiell lageunabhängige passive Entgasung und Brennstoffnachführung. 
Ein lageunabhängiger Betrieb wurde auch in [14] nicht untersucht. Zahlreiche weitere 
wissenschaftliche Arbeiten sind in der im Zusammenhang mit dem Förderprojekt 
entstehenden Dissertation sowie in den bereits erfolgten Veröffentlichungen [15-21] 
referenziert und diskutiert. 
4.2) Zusammenfassung der Projektergebnisse 
Im ersten Projektzeitraum (07.2005-01.2006) wurden eine geeignete Simulationsmethode 
und ein geeigneter Simulationscode für die Simulation von kapillar getriebener 
Mehrphasenströmung identifiziert (AP 3 ? Meilenstein 1). Die Ergebnisse wurden in [22] 
veröffentlicht. 
 
Für die Evaluierung der Simulationsmethode wurden gemäß AP5 Basisexperimente im 
„Tapered wide channel“ durchgeführt. Dabei wurde die Dynamik von wandernden Gasblasen 
in konisch zulaufenden Kanälen quantitativ untersucht und die Experimente mit den in AP3 
identifizierten Simulationsmethoden verglichen (02.2006-12.2006). Im Folgenden sind die 
Ergebnisse dieser Untersuchung zusammengefasst. 
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• Eine Rechenzeitverkürzung gemäß AP1 für Meilenstein 2 und 3 konnte zwar erreicht 
werden, aber die quantitative Genauigkeit der Simulationsergebnisse war nicht 
hinreichend. Als Grund für Differenzen zwischen Simulationen und experimentellen 
Ergebnissen wurden Kontaktlinienphänomene identifiziert, die von der 
Simulationsmethode nicht hinreichend erfasst werden. Die Entwicklung der fluidisch 
hoch komplexen Blasenpumpe auf Simulationsbasis schien ingenieurtechnisch 
weitaus weniger vielversprechend als experimentelle Arbeiten. 
• In Absprache mit den Projektpartnern wurde die Weiterentwicklung des passiven 
Fluidmanagements zunächst experimentell betrieben. Damit wurde der Schwerpunkt 
von Meilenstein 6 auf experimentelle Arbeiten verlegt und das Arbeitspaket 
vorverlegt. Des Weiteren wurden ca. 8 PM aus AP1 nach AP5 transferiert. 
 
Es folgte die Entwicklung eines experimentellen Aufbaus zur Charakterisierung einer 
Blasenpumpe für die passive Versorgung der Anode einer DMFC (12.2006-06.2007). Als 
Modell diente ein im Zusammenhang mit dem PlanarFC Projekt entwickelter passiver DMFC 
Prototyp, der zusätzlich elektrisch charakterisiert wurde. Die Ergebnisse wurden in [18] 
publiziert. Für die weitere Entwicklung passiver DMFC-versorgung wurden folgende Ziele 
identifiziert: 
 
• Lageunabhängigkeit des passiven Versorgungssystems  (Unabhängigkeit von der 
Schwerkraft) 
• Stabiler Betrieb mit geringen Leistungsschwankungen (< 15%)  
• Deutliche Steigerung der Leistungsdichte 
  
Das DMFC-Design wurde überarbeitet (07.2007-06.2008). Ein passiver und stabiler DMFC-
Betrieb  konnte experimentell in allen räumlichen Orientierungen aufgezeigt werden. 
Zusätzlich zum passiven Anodenbetrieb wurde ein passives Wassermanagment für die 
Kathode entwickelt und charakterisiert. Die Ergebnisse wurden in [19] publiziert. Der 
Meilenstein 6 konnte somit auf experimenteller Basis verwirklicht werden.  
 
Parallel zu der DMFC Entwicklung wurde ein Modellierungsansatz für den passiven 
Anodenbetrieb herausgearbeitet. Aus den experimentellen Studien wurden wichtige 
Informationen für die Simulationen gewonnen: 
 
• Kontaktliniendynamik wird von der „stationären“ Kontaktwinkelhysterese dominiert 
(Meilenstein 4). 
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• Zusätzliche Modelle für Gasblasenentstehung, Entgasung durch poröses Medium 
und Kontaktwinkelhysterese sind notwendig (Erweiterung der im Projektantrag 
genannten Arbeitspakete). 
Die zusätzlichen Modelle wurden entwickelt und als User-subroutine in den kommerziellen 
CFD-code der ESI- Group implementiert. Simulationsstudien ermöglichen nun die 
Untersuchung einzelner Kapillareffekte auf die induzierten Pumpraten für die 
Methanolversorgung der Anode. Im Detail lässt sich der Einfluss folgender Phänomene 
untersuchen:  
 
• Gasblasenentstehung 
• Gasblasenvereinigung 
• Transfer der Blasen in den Gassammelkanal 
• Kontaktwinkelhysterese 
• Entgasung durch poröse Teflonmembran  
 
Die Bearbeitung des Simulationsteils fand parallel zu den experimentellen Studien während 
des gesamten Projektzeitraums statt. Meilenstein 5 und 6 wurden zum Projektende hin auch 
simulationstechnisch abgeschlossen. Die Ergebnisse der Simulationsstudie sind in [21] 
veröffentlicht. Derzeit ist ein Manuskript für das Fachjournal Computers and Fluids in 
Vorbereitung. 
 
Das Forschungsvorhaben wurde ab der Entwicklung des experimentellen Aufbaus zur 
Charakterisierung der Blasenpumpe in einer Dissertation niedergeschrieben, die die 
experimentellen Studien und die Simulationen im Detail erläutert. Im Folgenden wird auf die 
einzelnen Projektabschnitte eingegnagen. 
4.3) Auswahl eines geeigneten Simulationstools 
Die Dynamik der Phasengrenzfläche von Gasblasen wird bei den projektbezogenen CFD-
Berechnungen mit der VOF-Methode berechnet. Dabei wird eine Transportgleichung für 
VOF-Werte gelöst, die den Anteil der jeweiligen Phase in den einzelnen Rechenzellen 
angeben. Anschließend muss zu jedem Zeitschritt die Phasengrenzfläche über die VOF-
Werte rekonstruiert werden und zwar mit einem Verfahren, dass es erlaubt, 
Oberflächenkrümmungen zu berechnen. Aus den Krümmungsradien folgt über die Young-
Laplace-Gleichung ein Drucksprung über die Phasengrenzfläche. Wenn die Krümmung über 
eine Blase nicht homogen ist, d.h., dass die Blase keine Kugelform hat, ergibt sich eine 
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Druckdifferenz über die Blase. Diese Druckdifferenz dient als treibende Kraft, um Blasen in 
mikrofluidischen Systemen passiv, d.h. ohne einen von außen aufgetragenen 
Druckgradienten zu transportieren. Eine möglichst genaue Berechnung der 
Phasengrenzfläche mit ihren Krümmungen ist demnach eine Voraussetzung für die 
realitätsnahe Simulation der Blasendynamik. Dies stellte das erste Kriterium der 
Benchmarkuntersuchung dar. Die Ergebnisse wurden in [22] publiziert. Für die weitere 
Projektbearbeitung wurde der kommerzielle CFD-code CFDRC von der ESI-Group 
verwendet. 
4.4) Simulation und experimentelle Charakterisierung der Dynamik von Gasblasen in 
konischen Kanälen  
Die Untersuchung von Gasblasendynamik in konischen Kanälen wurde im Zwischenbericht 
für das Projektjahr 2006 erläutert. Da es zu diesem Bereich derzeit keine Veröffentlichung 
gibt, wird im Folgenden die Projektarbeit zu diesem Thema vorgestellt. 
 
Der experimentelle Aufbau ist in Abb.1 dargestellt. Die Dynamik von Gasblasen zwischen 
zwei aufeinander zulaufenden Ebenen wurde mit einer Kamera aufgezeichnet. Gas wird 
durch den Schlauch (c) in die durch Kapillarkräfte zwischen den ebenen gehaltene 
Flüssigkeit (a) gepumpt. Eine deformierte Gasblase mit unterschiedlichen Radien an Vorder- 
und Rückseite entsteht. Aufgrund von Kapillarkräften entwickelt sich ein Druckgradient 
entlang der Blase. 
 
Erreicht dieser einen kritischen Wert, bzw. die Blase eine kritische Größe, reißt sie ab und 
läuft in die Richtung des sich öffnenden Winkels, bis sie ihre Gleichgewichtsposition erreicht 
(Abb.2). Die Krümmung der Flüssig-Gas Phasengrenzfläche Flüssigkeit/Gas ist dann 
homogen, die Blase formt eine Kugel. 
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Abb.1: Experimenteller Aufbau für die Untersuchung von 
Gasblasendynamik in breiten getaperten Kanälen. 
 
  
 
Abb.2: Bildsequenz einer anwachsenden, abreißenden und von der flachen 
(linken) zur hohen (rechten) Seite wandernden Blase.  
 
1mm
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Mit der Kamera wurde der Abstand der Blasen von der Schnittlinie der Eben ermittelt. 
Dieselbe Konfiguration wurde mit CFD-simulationen nachgebildet. Mit Hilfe der experimentell 
ermittelten Daten wurde das CFD-Modell überprüft. In Abb.3 ist die Position der Blasen vom 
Abstand der Schnittlinie der beiden Ebenen über der Zeit aufgetragen. Es ist zu erkennen, 
dass die Dynamik von dem Standart CFD Modell überschätzt wird. Die Ursachen hierfür 
liegen in den Vereinfachungen, die für die Modellierung herangezogen werden.  
  
• Der Kontaktwinkel der Flüssig-Gas-Phasengrenzfläche auf der Wand wird als eine 
statische von den dynamischen Variablen unabhängige Größe angenommen. Die 
Phasengrenzfläche wird aber aufgrund hydrodynamischer Effekte in einer 
mikroskopischen Grenzschicht gebeugt, was zu einer Verminderung der 
Krümmungsdifferenz zwischen Vorder- und Hinterseite der Gasblase und damit zu 
einer Verminderung der antreibenden Kraft führt.  
• Die Wand wird in den Simulationen als „glatt“ angenommen. Reale Kanalwände 
weisen eine gewisse Oberflächenrauhigkeit auf, die aufgrund von Pinningeffekten 
oder Kontaktwinkel Hysterese die Dynamik der Phasengrenze verlangsamen. 
• Während der Blasenbewegung kommt es zur Ablagerung dünner Flüssigkeitsfilme 
zwischen der Gasblase und der Kanalwand. Die Dynamik in diesen dünnen Filmen 
ist hohen Scherkräften ausgesetzt. Dadurch trägt auch dieses Phänomen zur 
Verlangsamung der Gasblasendynamik bei. 
 
Die oben genannten Phänomene stellen ein eigenständiges anspruchsvolles 
Forschungsgebiet dar, das auf der Simulationsebene heutzutage mit Molekulardynamik 
Simulationen untersucht wird. Im Rahmen diese Projektes sollen die einzelnen Phänomene 
nicht im Detail untersucht und quantifiziert werden, da dies bei weitem den Rahmen des 
Vorhabens sprengen würde. Vielmehr sollen geeignete Modelle herangezogen werden, die 
anhand von experimentellen Untersuchungen quantifiziert und validiert werden. Ziel ist 
dabei, ein Satz von Modellen zusammenzustellen, welches die Dynamik der Gasblasen in 
Flowfields der μ-DMFC hinreichend genau abbildet. 
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Abb. 3: Abstand der Gasblase von der Schnittlinie der Ebenen. CFD-Simulationen im 
Vergleich zu experimentellen Daten. 
 
Um das dynamische Verhalten des Kontaktwinkels Θd zu berücksichtigen, wurde eine 
vereinfachte Form des hydrodynamischen Modells nach Cox ausgewählt [23]: 
 
3 3
0d Caθ θ α− =       (1) 
 
Θ0 stellt hier den stationären Kontaktwinkel dar, der sich aus der freien Energie der 
Oberflächen ergibt. Ca ist die Kapillarzahl, 
trvCa ησ=       (2) 
wobei η die dynamische Viskosität, σ die Oberflächenspannung der Phasengrenze und vtr 
die Geschwindigkeit der Dreiphasenlinie senkrecht zu ihrer Orientierung darstellt. In der 
Arbeit von Cox ist α eine Funktion von einer mikroskopischen Sliplänge an der Wand in der 
Nähe der Dreiphasenlinie. In dem hier vorgestellten Modell wird der Parameter α verwendet, 
um die Simulationsergebnisse and Experimente anzupassen. 
 
In Abb.3 ist die Dynamik der Blase mit dem mit dem Cox Modell erweiterten CFD Ansatz 
dargestellt. Die Abbildung zeigt, dass die CFD Simulationen mit geeigneten Modellen an 
experimentelle Daten angepasst werden können. Für α wurde ein Wert zwischen 5 und 15 je 
nach Geometrie und Verformung der Blasen identifiziert, in der in der Abbildung dargstellten 
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Simulation wurde ein α von 7 angenommen. Allerdings hängt die mit CFD ermittelte Dynamik 
von der örtlichen Diskretisierung des Rechengitters und vom Zeitschritt der Simulationen ab.  
 
Die im Meilenstein 2 und 3 erwähnte Rechenzeitverkürzung konnte zwar wie im 
Zwischenbericht für das Projektjahr 2006 erläutert erreicht werden, allerdings ist aufgrund 
der komplexen Anpassung der Simulation an experimentelle Daten der damit 
zusammenhängende Kenntnisgewinn geringer als erwartet. Das gesamte System der durch 
Kapillarkräfte angetriebenen Blasenpumpe konnte somit zunächst nicht modeliiert werden. 
Eine Kombination aus Multiskalenproblem und der limitierten quantitativen Genauigkeit bei 
der Simulation von Gasblasendynamik im Anodenflowfield ließ eine Weiterentwicklung der 
Simulationsmethode zunächst als nicht sinnvoll erscheinen. Wie im Zwischenbericht für das 
Projektjahr 2006 diskutiert, wurden aus diesem Grund passive Bauelemente verstärkt auf 
experimenteller Basis entwickelt und charakterisiert. Wie im Folgenden ausgeführt wird, 
ermöglichte dies eine starke Beschleunigung der Komponentenentwicklung. 
4.5) Experimentelle Charakterisierung der Pumpraten und Untersuchung des 
passiven DMFC Betriebes 
Zu diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zusammengefasst dargestellt. Details sind in 
[18] veröffentlicht. Diese Veröffentlichung ist an den Projektbericht angehängt [Anlage B]. 
  
In der experimentellen Studie konnte gezeigt werden, dass die Gasblasenbewegung in 
konischen Kanalstrukturen eine ausreichende Flüssigkeitskonvektion induziert, um eine 
DMFC mit Brennstoff zu versorgen. Die experimentell bestimmten Pumpraten steigen 
annähernd proportional mit dem Gasfluss. Durch eine Verkleinerung des Öffnungswinkels 
konnte der Pumpmodus verändert und damit der Volumenstrom der Flüssigkeit bei gleich 
bleibendem Gasfluss verdoppelt werden. Angewendet auf eine DMFC konnte ein vollständig 
passiver Betrieb realisiert werden, in dem sich jeder einzelne Kanal selbsttätig mit Brennstoff 
versorgt. Damit wurde ein kompaktes ohne externe Pumpen auskommendes 
Brennstoffzellensystem demonstriert. 
4.6) Überarbeitung des DMFC Designs: Verbesserung der Pumpraten und 
lageunabhängiger Betrieb 
In einem weiteren Designzyklus konnte die Pumpeffizienz von maximal 13% auf bis zu 40% 
gesteigert werden. Details sind in [19] publiziert, die ebenfalls angehängt ist [Anlage C]. In 
allen Lagen der DMFC wird mindestens die 3.5-fache Menge an Methanol zur Anode 
transportiert, welche stöchiometrisch durch die Methanoloxidationsreaktion verbraucht wird. 
Über einen weiten Betriebsbereich folgen die Flussraten im Mittel der elektrischen Last. 
Somit regelt sich das passive Versorgungsprinzip selbst. Je mehr Methanol benötigt wird, 
desto mehr Methanol wird antransportiert. Auf der Kathode erfolgt die DMFCversorgung 
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durch Diffusion von Sauerstoff in Luft. Das Abtransport von dem Reaktionsprodukt Wasser 
wird mit Hilfe eines hydrophilisierten und mikrostrukturierten Kathodenflowfields aus 
Karbonfaser realisiert. Anfallendes Wasser wird durch Kapillarkräfte in das Bulkmaterial des 
Flowfields gesaugt und gibt somit die Kanäle für die Sauerstoffdiffusion frei. Mit Hilfe dieser 
passiven Komponenten konnte ein stabiler DMFC Betrieb über mehr als 40 Stunden in allen 
räumlichen Orientierungen nachgewiesen werden. 
 
Die DMFC wird wie im ersten Zyklus beschrieben ohne Hilfe externer Komponenten mit 
Brennstoff versorgt. Im Vergleich mit der ersten Version konnte nun ein konstanter Betrieb in 
allen Lagen, sowie mindestens eine Verdopplung der spezifischen elektrischen Leistung 
erreicht werden. Insbesondere die Lageunabhängigkeit des Versorgungssystems stellt einen 
Meilenstein in der Anwendbarkeit von passiven DMFCs für portable elektronische Geräte 
dar. Als vielversprechend für eine weitere Verbesserung der spezifischen Leistung wurde 
ein detailliertes Fluidmanagement in den mikro- und nanoporösen Transportschichten (engl. 
porous transport layers (PTLs)) sowie an der Katalysatorschicht der Membran Elektroden 
Einheit (MEA) identifiziert. 
4.7)  Modellierung und Simulation der Zweiphasenströmung an der Anode der 
passiven DMFC 
Aus den in Abschnitt 1.4) und 1.5) zusammengefassten experimentellen Arbeiten geht 
hervor, dass bezüglich der Kontaktliniendynamik die Kontaktwinkelhysterese 
entscheidenden Einfluss auf das gasblaseninduzierte Pumpverhalten in konischen Kanälen 
hat. Demgegenüber kann die Abhängigkeit des Kontaktwinkels von der Kapillarzahl 
vernachlässigt werden. Allerdings war ein geeigneter Simulationsansatz für die 
Kontakwinkelhysterese in kommerziellen CFD-tools nicht vorhanden. Dementsprechend 
wurde der Schwerpunkt der Simulationsstudien auf die Entwicklung und Implementierung 
eines Kontakwinkelhysteresemodells gelegt. Die Ergebnisse der Simulationsstudie sind 
teilweise in [21] [Anlage D] veröffentlicht. Derzeit wird ein Manuskript für ein internationales 
Fachjournal überarbeitet. Die Simulationsstudie zeigt den Einfluss von Membranparametern 
der Entgasung, von der Schwerkraft, sowie von Kontakwinkelhysterese auf die 
Blasenkonfiguration im konisch zulaufenden Kanal und die daraus resultierenden 
Pumpraten. Ferner konnten einzelne durch Kapillarkräfte hervorgerufene Phänomene wie 
Blasenvereinigung und Transfer der Blasen aus dem konischen in den Gassammelkanal 
untersucht und deren Einfluss auf die induzierten Pumpraten quantifiziert werden. 
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5.) Projektablauf und Bezug auf Projektziele 
5.1) Verwendung der Zuwendungen 
Wie Anlage [A] zu entnehmen ist, wurde der mit Abstand größte Anteil der Zuwendungen für 
Personalmittel eingesetzt. Ein weiterer Anteil wurde für die Ausstattung eines Messplatzes 
sowie für Lizenzen für CFD Software verwendet. Die wichtigsten Posten sind in Tab. 1 
aufgelistet. 
5.2) Vergleich des Stands des Vorhabens mit der ursprünglichen Arbeits- Zeit- und 
Ausgabenplanung 
Die im Projektantrag gestellten Ziele konnten in etwas anderer Reihenfolge als im 
Projektantrag vorgesehen umgesetzt und durch die Entwicklung einer vollständig passiven 
DMFC, die in allen Lagen stabile Arbeitspunkte aufweist, noch übertroffen werden. Die 
Zuwendung war notwendig, da der Zuwendungsempfänger nicht über die Personal- und 
Sachmittel für die Projektdurchführung verfügte. Im Rahmen des Projektes konnten wichtige 
wissenschaftliche Erkenntnisse gewonnen und in renommierten internationalen 
Fachzeitschriften [18,19] sowie auf nationalen [15] und internationalen [16,17,20] 
Konferenzen  publiziert werden. Ein weiteres Manuskript, das wesentliche Erkenntnisse aus 
dem Projekt berichtet, ist derzeit in Bearbeitung und wird zeitnah bei einem internationalen 
Fachjournal eingereicht. 
Aufgrund der wichtigen wissenschaftlichen Erkenntnisse ist die geleistete Zuwendung für die 
Grundlagenforschung, die im Projektrahmen durchgeführt wurde nach Ansicht des 
Zuwendungsempfängers angemessen. 
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5.3) Wurden Änderungen in der Zielsetzung notwendig? 
Eine Umsetzung der Zielsetzung war nicht nötig. Es konnten alle Ziele erreicht werden. 
Lediglich eine Umstrukturierung und eine Verlegung des Schwerpunktes der 
Forschungsmethoden auf eine experimentelle Basis ist aus oben genannten Gründen 
vorgenommen worden. 
5.4) Sind inzwischen von dritter Seite Ergebnisse bekannt geworden, die für die 
Durchführung des Vorhabens relevant sind? 
Es sind keine wesentlichen Ergebnisse Dritter bekannt geworden, die dass 
Forschungsvorhaben maßgeblich beeinflussten. 
5.5) Verwertungsplan 
Schutzrechtsanmeldungen: 
Zum jetzigen Zeitpunkt wurden keine Schutzrechtsanmeldungen gemacht oder in Anspruch 
genommen.  
Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende 
Die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten haben sich seit Projektbeginn nicht wesentlich 
geändert. Aufgrund der Tatsache, dass nicht nur eine passive CO2 Entgasung, sondern auch 
eine passive Methanolversorgung realisiert worden ist, haben sich die wirtschaftlichen 
Erfolgsaussichten der passiven µ-DMFC verbessert. Die Entwicklung eines passiven 
Datum der 
Zahlung 
Investionsgrund Zahlung erfolgt an Summe 
26.08.2005 
Erweiterung der 
Hardware für CFD -
simulationen um 4 
Prozessoren 
Mix 
Computerversand 
2807,29 
28.11.2005 CFD-Jahreslizenz 
Fluent Deutschland 
GmbH 
4872,00 
23.01.2007 CFD-Jahreslizenz Esi GmbH 3094,00 
14.12.2007 AD-wandler PC 
Karte für Messplatz 
Meilhaus Electronic 585,48 
Tab. 1: Wichtigste Posten der Verwendung der Sachmittel 
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Versorgungssystems, welches unabhängig von der DMFC-orientierung die Zelle mit 
Brennstoff versorgt, ist ein wichtiger Schritt für die Anwendung von DMFCs für die 
Stromversorgung transportabler elektronischer Geräte. Die Entwicklung eines 
Softwarepakets für die Auslegung passiver Zellen gestaltet sich aufgrund der sehr 
komplexen physikalischen Vorgänge in einem passiven µ-DMFC System weiterhin 
schwieriger als zu Projektbeginn angenommen. Allerdings wurden mit den entwickelten 
Modellen wichtige Grundsteine gelegt. In den angehängten Veröffentlichungen werden 
Modelle für das Abschätzen verschiedener Pumpmoden sowie für die Funktionalität der 
Blasenpumpe in Abhängigkeit von der Schwerkraft vorgestellt und evaluiert. Nach Ansicht 
des Zuwendungsempfängers sind die diskutierten Modelle sowie die vorgestellten 
experimentellen Untersuchungen hinreichendes Material für ein Design des propagierten 
passiven Versorgungssystems. 
Wissenschaftliche und technische Erfolgsaussichten nach Projektende 
Die wissenschaftlichen und technischen Erfolgsaussichten haben sich im Vergleich zum 
Zeitpunkt des Antrages dahin gehend verbessert, dass im Rahmen des Projektes ein 
vollständig passiver DMFC Betrieb in allen räumlichen Orientierungen realisiert wurde. Dies 
ist ein wichtiger Schritt für die Anwendung der DMFC in transportablen Geräten.  
Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfähigkeit 
Die im Rahmen des Forschungsvorhabens erzielten Ergebnisse lassen sich direkt auf die 
Weiterentwicklung von passiven DMFC Systemen anwenden. Derzeit wird im Rahmen eines 
AIF geförderten Projektes eine passive DMFC für die Anwendung im maritimen Bereich 
entwickelt. Ferner sind merhphasige Transportprozesse ein zentraler Bereich in der 
Mikrofluidik und treten unter anderem auch in mikrofluidischen Systemen der Medizintechnik 
auf. Aus diesem Grund werden die im Projektrahmen gewonnenen Erkenntnisse in der 
Modellierung und den experimentellen Studien der mehrphasigen Mikrofluidik auch in 
anderen Bereichen Anwendung finden. Insbesondere das Modell für Kontaktwinkelhysterese 
wird disziplinübergreifend zum Einsatz kommen. 
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1. Definition des Problems / Aufgabenstellung 
Die elektrokatalytische Oxidation von Methanol (MOR) ist ein mehrstufiger Prozess, 
der aus einem Netzwerk von sequentiellen dissoziativen Adsorptions-/ 
Dehydrogenierungsschritten besteht [1,2]. Dieses resultiert in der Bildung von stark 
adsorbierenden Adsorbaten (CO), die auch den Katalysator vergiften, und 
unvollständig oxidierten Methanol-Oxidationsprodukten (Formaldehyd und 
Ameisensäure). [3,4]. Die Produktverteilung der Methanol Oxidation hängt dabei stark 
vom Massentransport zur/von der Elektrode und in/an der Katalysatorschicht ab. 
Zusätzlich kommt es zur Diffusion von Methanol durch die Nafion-Membran hin zur 
Kathode. Durch die zeitgleiche Reduktion von Sauerstoff und Methanol Oxidation bei 
typischen Kathodenpotentialen bilden sich so genannte Mischpotentiale, die zu einer 
Verringerung der Leistung und Effizienz der Brennstoffzelle führen [5]. 
Das Hauptziel des Verbundprojekts ist es, auf der Grundlage experimenteller und 
numerischer Untersuchungen ein vertieftes Verständnis über das Verhalten von Direkt-
Methanol-Mikrobrennstoffzellen zu gewinnen. Diese neuen Erkenntnisse sollen 
eingesetzt werden, um Materialien und Design für Mikrobrennstoffzellen für den 
portablen Einsatz weiterzuentwickeln. Die Hauptaufgabe der Ulmer Arbeitsgruppe, 
innerhalb des Verbundprojekts ist es, Modelluntersuchungen zur Methanol-Oxidation 
unter Brennstoffzellen-relevanten Bedingungen (erhöhte Reaktionstemperaturen, 
definierter  Massentransport, realistische Katalysatoren) durchzuführen. Diese Arbeiten 
stellen die experimentelle Basis zur Entwicklung und Überprüfung von numerischen 
Simulationen dar, die am WIAS in Berlin durchgeführt werden sollen. Eine weitere 
Hauptaufgabe der Ulmer Gruppe ist die Entwicklung eines Verfahren zur on-line 
Detektion der Methanol Oxidationsprodukte mittels Elektro Spray Ionisations - 
Massenspektrometrie – ESI-MS. 
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2. Vorarbeiten / Startpunkt 
Die on-line differentielle Elektrochemische Massenspektrometrie (DEMS) ist eine 
geeignete Messmethode zur Untersuchung der Reaktionswege der Methanol 
Oxidation. Neben der Aufnahme der Gesamtreaktionsrate, die über den Faradaischen 
Strom gemessen wird, erlaubt diese Messmethode auch quantitative Aussagen über 
die Produktverteilung der Methanol-Oxidation. Um die Anforderungen des Projekts 
erfüllen zu können, musste unser bestehender on-line DEMS Aufbau, insbesondere die 
elektrochemische Flusszelle, modifiziert werden, wie im Folgenden erläutert: 
i) Die bisher verwendete Flusszelle hat ein komplexes Flussfeld, wodurch 
Modellierungen erschert werden; 
ii) Mit der verwendeten Flusszelle sind nur Messungen bis 60°C möglich, während 
in realen Brennstoffzellen Temperaturen zwischen 80 und 100°C vorliegen; 
iii) Ein direkter Nachweis der Reaktionsprodukte Formaldehyd und Ameisensäure 
war mit dem bestehenden Membran-Einlass System nicht möglich. 
3. Planung und Ablauf / Technische Entwicklungen 
Um Modelluntersuchungen unter Brennstoffzellen-relevanten Bedingungen 
durchzuführen, war es notwendig die experimentellen Einschränkungen (siehe oben) 
zu überwinden. Dies sollte durch eine schrittweise Verbesserung des experimentellen 
Aufbaus erreicht werden, die im folgenden Arbeitsplan dargelegt ist. 
i) Entwicklung einer Hochtemperatur/Hochdruck (HT/HP) Dünnschicht Flusszelle 
mit einem vereinfachten Flussfeld, in enger Kooperation mit dem WIAS (siehe 
Kapitel 4.1); 
ii) Kopplung der elektrochemischen Flusszelle mit der massenspektrometrischen 
Produktanalyse über ein modifiziertes HT/HP Gas-Einlass System in die MS 
Analysekammer (siehe Kapitel 4.2); 
iii) Entwicklung eines Verfahrens zur direkten, quantitativen on-line Detektion der 
Methanol-Oxidationsprodukte Formaldehyd und Ameisensäure mittels Elektro-
Spray-Ionisations Massenspektrometrie (ESI-MS) (siehe Kapitel 4.4). 
Nach der erfolgreichen Weiterentwicklung der experimentellen Messtechniken 
wurden systematische Untersuchungen zur elektrokatalytischen Oxidation von 
Methanol durchgeführt, die in Kapitel 4.3 präsentiert und diskutiert werden. 
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4. Wichtigste Ergebnisse 
4. 1. Hochtemperatur/Hochdruck Dünnschicht-Flusszelle (AP1) 
Wir haben eine Dünnschicht-Flusszelle entwickelt, die es ermöglicht, elektrochemische 
Modelluntersuchungen bei hohen Temperaturen (bis 100°C) und hohen Drücken (3 
barg) auf Kohlenstoff-geträgerten Katalysatoren und damit unter Brennstoffzellen-
relevanten Messbedingungen durchzuführen. Basierend auf theoretischen 
Simulationen der kooperierenden Projektgruppe am WIAS in Berlin wurde das Design 
der elektrochemischen Flusszelle darauf hin optimiert, möglichst einfache, gut 
definierte Flussbedingungen zu erhalten. Diese sind wiederum Voraussetzung für eine 
Modellierung der Reaktionsabläufe. Die elektrochemische Flusszelle wurde an Hand 
von Modelluntersuchungen zur Wasserstoff-Oxidation bei verschiedenen 
Temperaturen (bis 100°C) charakterisiert, dazu wurden entsprechende ‚Fluid Dynamics 
Berechnungen zum Massentransport im Elektrolytkanal unter Reaktionsbedingungen 
durchgeführt (WIAS Berlin). Die Ergebnisse sind in einer gemeinsamen 
Veröffentlichung publiziert (Ref. 7). Die theoretischen Simulationen ermöglichen eine 
Vorhersage des Massentransport-limitierten Grenzstroms für die Wasserstoff 
Oxidation. Das Diffusionsmodell kann prinzipiell auf andere elektrokatalytische 
Reaktionen übertragen werden. Für Details zu den Ergebnissen wird auf Ref. 7 
verwiesen. 
Zusammenfassung von Abschnitt 4.1: 
 Entwicklung einer Hochdruck Dünnschicht Flusszelle mit einem vereinfachten 
Flussfeld für Messungen bei erhöhten Temperaturen  erreicht ; 
 Modulares Design ermöglicht Kopplung der elektrochemischen Flusszelle mit 
einer massenspektrometrischen (Elektronen Stoss Ionisation MS oder ESI-MS) 
oder elektrochemischen (Kollektor Elektrode) Produktanalyse  erreicht; 
 Charakterisierung der Massentransportbedingung durch elektrochemische 
Modelreaktionen (H2 Oxidation, O2 Reduktion)  erreicht; 
 Kinetische Untersuchungen von einfachen Modellreaktionen: 
Wasserstoffoxidation  erreicht, und CO Adsorption  nicht erreicht (geringe 
Permeabilität der Membran für die HT/HP DEMS Messungen); 
- Experimentelle Daten zur Modellierung (über das Hagen-Poiseuille Gesetz) des 
Elektrolyttransports innerhalb der Zelle und des Massentransport zur/von der 
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Elektrode wurden bereitgestellt. Die entsprechenden Modellierungen wurden 
am WIAS Berlin durchgeführt und die Ergebnisse sind in Ref. 7 veröffentlicht.  
erreicht; 
- Modelluntersuchungen unter wohl definierten, Brennstoffzellen relevanten  
Bedingungen sind möglich (realistische Katalysatoren, kontrollierter 
Massentransport, erhöhte Temperaturen/Drücke) 
 
4.2. Kombination der elektrochemischen HT/HP Zelle mit der MS Analyse (AP2) 
Der Nachweis von gasförmigen Reaktionsprodukten über das bisher verwendete MS 
Einlass-System mittels poröser Teflon Membran würde bei erhöhten Temperaturen zu 
einem starken Anstieg des Wasser-Partialdrucks in der MS Analysenkammer führen. 
Unter diesen Bedingungen wäre eine MS Produktanalyse nicht sinnvoll durchzuführen. 
Um dieses Problem zu umgehen, wurde ein modularer Aufbau entwickelt, das sich aus 
folgenden Komponenten zusammensetzt: i) einem separaten Dünnschicht-Flusszellen 
Kompartment, hergestellt aus einem chemisch inertem Material (Poly-Ether-Ether-
Keton, PEEK) und ii) einem zweiten Kompartment, in dem über eine nicht-poröse 
Teflon Membran flüchtige Reaktionsprodukt in die MS Analyse Kammer überführt 
werden. Alternativ kann das zweite Kompartment auch mit einer Kollektor-Elektrode 
ausgestattet werden, um eine elektrochemische Produktanalyse, z.B. der Nachweis 
von Peroxidbildung bei der Sauerstoff Reduktion, durchzuführen. Der Gesamtaufbau 
kann bei Drücken bis zu 4 bar (3 bar Überdruck) betrieben werden womit Messungen 
in wässrigen Elektrolyten bei Temperaturen bis zu mindestens 100°C möglich sind. 
Das HT/HP on-line Massenspektrometrie-System wurde entwickelt [8] und für 
Modelluntersuchungen zur Methanol, Ethanol und Ethylen Glykol Oxidation an Pt/C 
Katalysatoren verwendet [9-11]. 
4.3. Hochdruck/Hochtemperatur-Untersuchungen zur Methanol Oxidation (AP3) 
Dem Arbeitsplan folgend, wurde der Einfluss erhöhter Reaktionstemperaturen auf die 
Aktivität/Selektivität der Methanol-Oxidation auf Kohlenstoff-geträgerten Pt/C 
Katalysatoren unter Verwendung des neu entwickelten HT/HP on-line DEMS Aufbaus 
bei Brennstoffzellen-relevanten Bedingungen, systematisch untersucht.  
Die Faraday’schen Ströme (a,d,g), die massenspektrometrischen Ströme für m/z = 44 
(b,e,h) und die CO2 Stromausbeuten (c,f,i) während der potentiostatischen Oxidation 
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von 0.1 M Methanol-haltiger 0.5 M H2SO4 bei unterschiedlichen, konstanten 
Potentialen (siehe Abbildung), verschiedenen Temperaturen (siehe Abbildung) und 
unterschiedlichen Flussraten (siehe Abbildung) sind in Abbildung 1 gezeigt. 
(Bemerkung: Eine detaillierte Beschreibung und Diskussion der gezeigten Daten 
befindet sich im Anhang). Aus diesen Daten wurden die partiellen Ströme für einen 
Reaktionsweg, die Bildung von CO2 während der Methanol Oxidation, für eine breite 
Spanne an experimentellen Parametern (siehe oben) berechnet, aus denen folgende 
Schlussfolgerungen abgeleitet werden können: 
1. Eine Erhöhung der Temperatur auf 100°C resultiert bei sonst gleichen Parametern, 
(z.B. Potential, Flussrate) in einem kontinuierlichen Anstieg der Methanol 
Gesamtoxidationsrate. Ein ähnliches Verhalten wird auch für den Teilstrom für die 
Bildung von CO2 beobachtet, der sogar noch stärker mit der Temperatur ansteigt.  
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Abb.1  Zeitgleich aufgenommene Faraday’sche (a,d,g) und massenspektro-
metrische Ströme (b,e,h) während der potentiostatischen Methanol-
Oxidation auf einer Pt/C Elektrode bei verschiedenen Temperaturen und 
die daraus berechneten Stromausbeuten für die Bildung von CO2 (c,f,i). 
Elektrolyt: 0.1 M Methanol in 0.5 M H2SO4, 3 bar Argon Überdruck. 
Flussraten: 10 l/s (a-c), 15 l/s (d-f) und 20 l/s (g-i); Katalysator 
Beladung: 10 gPtcm-2 
2. Sowohl der Anstieg der Gesamtoxidationsrate (Faraday’scher Strom) als auch der 
Anstieg für die Umwandlung von Methanol zu CO2 (massenspektrometrischer 
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Strom für m/z = 44) mit der Temperatur folgen einem Arrhenius typischen 
Verhalten, mit einem linearen Zusammenhang zwischen der logarithmierten 
Reaktionsrate und 1/T über den gesamten Temperaturbereich. Dieser 
experimentelle Befund deutet darauf hin, dass sich der ratenlimitierende Schritt 
unter diesen Bedingungen nicht ändert. Die resultierenden scheinbaren 
Aktivierungsenergien hängen empfindlich von den experimentellen 
Messbedingungen ab. Sie sinken i) mit steigendem Potential, ii) mit erhöhtem 
Elektrolytfluss, und iii) mit sinkender Katalysator Beladung. Die zuletzt genannten 
beiden Effekte zeigen, dass die scheinbaren Aktivierungsenergien nicht mit der 
Aktivierungsbarriere einer Elementarreaktion gleichgesetzt werden können, 
sondern einen effektiven Wert darstellen, der das Verhalten eines komplexen 
Reaktionsnetzwerkes beschreibt. 
3. Die scheinbare Aktivierungsenergie für die Oxidation von Methanol zu CO2 ist unter 
sonst identischen Bedingung um typischerweise 10 kJ/mol größer als die für den 
Gesamtprozess der Methanol Oxidation. Daraus resultiert ein eindeutiger Anstieg 
der Selektivität für die CO2 Bildung mit Erhöhung der Temperatur. So wird bei 
100°C ein vollständiger Umsatz des Methanols zu CO2 erreicht, während die CO2 
Stromausbeute bei Raumtemperatur abhängig von den experimentellen Bedingun-
gen typischerweise in einem Bereich zwischen 30 und 40% liegt. Der Ausstoß 
unvollständig oxidierten Nebenprodukte wie Formaldehyd und Ameisesäure sinkt 
entsprechend mit steigender Reaktionstemperatur. 
4. Die Stromausbeute und damit die Selektivität zur Bildung von CO2 steigen mit i) 
reduzierter Flussrate und ii) erniedrigter Beladung unter ansonsten konstanten 
Bedingungen. Diese Abhängigkeiten können mit Massentransport-Effekten erklärt 
werden, d.h., mit einer erhöhten Wahrscheinlichkeit für Re-adsorption und weiterer 
Oxidation der desorbierten, unvollständig oxidierten Reaktionsnebenprodukte 
Formaldehyd und Ameisensäure („Desorptions – Re-adsorptions – Reaktions - 
Modell“). 
5. Für praktische Anwendungen in einer DMFC ist die Reaktionstemperatur der 
wichtigste Parameter. Er erhöht nicht nur drastisch die Gesamtaktivität der 
Methanol Oxidation, sondern fördert gleichzeitig die vollständige Umsetzung von 
Methanol zu CO2. So wird unter den hier vorliegenden experimentellen 
Bedingungen (0.5 – 0.6 V, 0.1 µl s-1, 0.1 µgPt cm-2) bei 100°C eine vollständige 
Oxidation von Methanol zu CO2 erreicht. Dieser Befund der Modelluntersuchung ist 
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in enger Übereinstimmung mit Ergebnissen von Messungen an realen DMFC 
Systemen, bei denen am Auspuff der Zelle hauptsächlich bzw. ausschließlich CO2 
als Reaktionsprodukt nachgewiesen wurde. Auf Grund der hohen Abhängigkeit der 
Produktverteilung von der Katalysator Beladung muss bei einer angestrebten 
weiteren Reduzierung der Pt Beladung in Direkt-Methanol Brennstoffzellen 
berücksichtigt werden, dass eine solche Reduktion nicht nur eine reduzierte 
Aktivität zur Folge hat, sondern zusätzlich auch die Produktverteilung beeinflusst. 
Dieser Aspekt ist besonders wichtig in Bezug auf die Bildung und Emission von 
toxischem Formaldehyd.  
Insgesamt zeigen die Ergebnisse die Aussagekraft von Modelluntersuchungen für 
Vorhersagen über die Reaktionscharakteristik in technischen Anwendungen, 
vorausgesetzt die Modelluntersuchungen werden unter anwendungsnahen 
Bedingungen durchgeführt.  
Zusammenfassung: Wie im Arbeitsplan vorgesehen, haben wir den neu entwickelten  
HT/HP on-line DEMS Aufbau dazu verwendet die Aktivität/Selektivität der Methanol 
Oxidation als Funktion der: 
- Katalysatorbeladung  durchgeführt (Details siehe Ref. 5, und Anhang), 
- Flussrate  durchgeführt (Details siehe Ref. 5, und Anhang), 
- Reaktionstemperatur  durchgeführt (Details siehe Ref. 5, und Anhang), 
- Reaktanden Konzentration  nicht durchgeführt (zu geringe CO2 Bildungsraten 
bei niedrigeren Konzentrationen bzw. zu hohe Faraday’sche Ströme bei 
höheren Konzentrationen), 
systematisch zu untersuchen. An Hand dieser Daten sollten individuelle 
Reaktionsratenkonstanten unter Brennstoffzellen-relevanten Bedingungen abgeleitet 
werden. Dies wurde teilweise erreicht, z.B. wurden die Raten für die CO2 Bildung 
quantifiziert. Aus diesen Daten sollte eine Matrix aufgestellt werden, die die Raten der 
einzelnen Reaktionspfade als Funktion der o.a. Reaktionsparamerter darstellt. Dies 
wurde teilweise erreicht. 
Die für eine Computer-Modellierung benötigten kinetische Parameter sollten extrahiert 
werden, was teilweise erreicht wurde (mehr Parameter sollten variiert werden in einer 
größeren Bandbreite, was allerdings trotz der erheblichen experimentellen 
Verbesserungen immer noch durch technische Schwierigkeiten eingeschränkt ist). 
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4.4. Entwicklung einer neuen Methode zum direkten on-line Nachweis der Methanol-
Oxidationsprodukte Formaldehyd und Ameisensäure in stark saurem Elektrolyten 
mittels Elektro-Spray-Ionisations Massenspektrometrie (ESI-MS)  
Herausforderungen:  
 Hohe Konzentration an Schwefelsäure (Reduzierung der Ionisation der 
Zielmoleküle, Korrosion des Geräts); 
 Aldehyde sind mittels ESI nicht ionisierbar; 
 Potentiostat und elektrochemische Zelle müssen elektronisch von der Elektro-
Spray-Ionisation entkoppelt sein.  
Ein Hauptbereich der Arbeiten innerhalb des Projekts bestand in der Kopplung 
zwischen dem aus Projektmitteln erworbenem ESI-MS und den on-line 
elektrochemischen Messungen. Das ESI-MS ist u.A. für die Analyse von nicht-
flüchtigen Reaktionsprodukten geeignet, da hier die flüssige Phase direkt in die 
Massenspektrometer-Kammer eingesprüht werden kann. Die on-line Analyse ist jedoch 
durch die Anwesenheit der Schwefelsäure im Elektrolyten deutlich erschwert, da auf 
Grund der gleichzeitigen Ionisation der Schwefelsäure die gewünschte Ionisation von 
schwächeren Säuren unterdrückt wird und eine Nachweis von Carbonsäuren wie z.B. 
der Ameisensäure kaum möglich ist. Zusätzlich wird durch das Einsprühen von 
Schwefelsäure in die MS Kammer das Massenspektrometers und die Apparatur selbst 
stark korrodiert. Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wurde in einem ersten Schritt 
ein Ionenaustauscher eingesetzt. Dieses Analyseverfahren stellte sich allerdings als 
zeitaufwendig heraus (mindestens 30 Minuten), und ist damit nicht für eine on-line 
Analyse geeignet. Außerdem war die Konzentration an Schwefelsäure selbst nach dem 
Ionenaustausch immer noch zu hoch und reduzierte dadurch die 
Nachweisempfindlichkeit der Karbonsäuren. Ein weiterer negativer Effekt des 
Ionenaustausches war, dass neben Sulfat-Ionen auch Carboxylat-Ionen aus dem 
Elektrolyten entfernt wurden und damit ein quantitativer Nachweis der Säuren nicht 
möglich war.  
Formaldehyd, das andere Nebenprodukt der Methanol Oxidation, wird über die ESI nur 
zu einem sehr geringen Anteil ionisiert und muss daher zuerst mittels 2,4-
Dinitrophenyl-Hydrazin (2,4-DNPH) derivatisiert werden, um ein leicht zu ionisierendes 
Hydrazon zu erhalten. Diese Reaktion ist bei hohen pH-Werten (4-7), die nach dem 
Ionenaustausch vorliegen, sehr langsam und damit erwies sich das Verfahren 
„Ionenaustausch mit anschließender Derivatiserung“ als ungeeignet für eine on-line 
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Produktanalyse. Mit diesen Problemen konfrontiert, haben wir eine neuartige on-line 
Extraktionsmethode zum direkten Nachweis der flüssigen Reaktionsprodukte der 
Methanol Oxidation in stark saurem Elektrolyten mittels ESI-MS entwickelt. Dazu 
wurde ein on-line Extraktor für die Extraktion von Ameisensäure und Formaldehyd aus 
dem schwefelsauren Elektrolyten in eine organische Phase konstruiert. Die 
Konzentration der Schwefelsäure in der organischen Phase ist dabei äußerst gering. 
Für den kompletten Vorgang „Reaktion - Extraktion - Separation“ werden bei einer 
Flussrate von 0.1 ml/min nur 2 bis 3 Minuten benötigt (siehe Abb. 2 and Präsentation 
im Anhang).  
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Abb.2. Zeitlicher Verlauf der massenspektrometrischen Signale für Ameisensäure 
(m/z = 45) und 2,4-Dinitrophenyl Hydrazon (m/z = 208.6) nach einem 
Elektrolytaustausch von reinem Wasser zum Analyten (100 M 
Ameisensäure und 100 M Formaldehyd in 0.5 M Schwefelsäure) bei t = 0,  
und zurück zu reinem Wasser bei t = 5 min).  
Diese Konstruktion ist eine in der Tat neuartige Entwicklung und ein signifikanter 
Schritt in Richtung kontinuierlicher Aufzeichnung nicht-flüchtiger Reaktionsprodukte der 
Methanol Oxidation mittels ESI-MS. Dieses Analyseverfahren, das in der 
Verlängerungsperiode des Projekt fertig gestellt wurde, besteht aus: i) on-line 
Derivatisierung des Formaldehyds mittels 2,4 DNPH im sauren Elektrolyten, ii) on-line 
Extraktion von Ameisensäure und dem derivatisierten Hydrazin in eine mit Wasser 
nicht mischbare organische Phase, iii) on-line Phasen-Separation und Einsprühen der 
organischen Phase ins ESI-MS, iv) quantitative Detektion von Ameisensäure und 
derivatisiertem Formaldehyd. Die benötigte Zeit für die Reaktionssequenz beträgt ca. 2 
Minuten. Damit ist dieses Verfahren sehr gut für den quantitativen on-line Nachweis 
der Methanol-Oxidationsprodukte Formaldehyd und Ameisensäure geeignet. Details zu 
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Aufbau und Leistungsfähigkeit sind im Anhang gezeigt und diskutiert. Die wichtigsten 
Ergebnisse sind hier kurz zusammengefasst:  
1. Der on-line Nachweis von Ameisensäure und Formaldehyd wurde erfolgreich 
durchgeführt und quantitative Ergebnisse erhalten. Eine realistische Probe der 
kontinuierlichen Methanol Oxidation in einer elektrochemischen Flusszelle wurde 
aufgefangen und mittels dem on-line Extraktionsverfahren analysiert. An Hand 
einer Kalibrierungskurve für Ameisensäure und Formaldehyd konnten 
reproduzierbare Ergebnisse für die Konzentrationen beider Produkte erhalten 
werden. 
2. Die elektrochemische Dünnschicht-Flusszelle (siehe Kapitel 4.1) kann direkt mit dem 
ESI-MS Aufbau gekoppelt werden, indem der Ausfluss der elektrochemischen Zelle 
direkt an den Eingang des Derivatisierung/Extraktion/Separation Bauteils 
angeschlossen wird. Dazu müssen allerdings Potentiostat und elektrochemische 
Zelle vom ESI entkoppelt werden.  
3. Nach der Auswahl einer geeigneten organischen Phase für die Extraktion kann ein 
ähnliches Verfahren auch für die quantitative Produktanalyse der nicht flüchtigen-
Reaktionsprodukte der Ethanol Oxidation (z.B. Essigsäure), mittels ESI-MS, 
eingesetzt werden. 
4. Der entwickelte on-line ESI-MS Aufbau zur Detektion nicht-flüchtiger 
Reaktionsprodukte kann prinzipiell mit der bestehenden kombiniertem in-situ ATR-
FTIRS/DEMS Apparatur (Adsorbat Detektion mittels IR Spektroskopie, Analyse 
flüchtiger Reaktionsprodukte mittels on-line DEMS) kombiniert werden. Damit 
stehen die vollen kinetischen Informationen zu den Reaktionsprodukten/ 
Adsorbaten zur Verfügung. 
Zusammenfassung 4.3: 
- Vollständige Entfernung der Schwefelsäure aus dem Analyten  erreicht 
- Online Derivatisierung von Formaldehyd mittels 2,4-dinitrophenyl Hydrazin  
erreicht 
- Online Detektion und Quantifizierung der MOR Produkte  erreicht 
5. Kooperation innerhalb des Projekts: 
Die elektrochemische Flusszelle, die für die Messungen innerhalb des Projekts 
verwendet wurde, wurde an Hand von Modelluntersuchungen zur Wasserstoff-
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Oxidation bei verschiedenen Temperaturen (bis 100 °C) charakterisiert (IOK Ulm). Die 
entsprechenden ‚Fluid Dynamics’ Berechnungen zum Massentransport im 
Elektrolytkanal unter Reaktionsbedingungen wurden am WIAS Berlin durchgeführt. Die 
Ergebnisse sind in einer gemeinsamen Veröffentlichung publiziert (Ref. 1) Die 
theoretischen Simulationen ermöglichen eine Vorhersage des Massentransport-
limitierten Grenzstroms für die Wasserstoff-Oxidation; das Diffusionsmodell kann 
prinzipiell auf andere elektrokatalytische Reaktionen übertragen werden.  
6. Verwendung der Zuwendungen 
Die Ausgaben innerhalb des Projekts wurden entsprechend dem Projektplan getätigt 
und sind detailliert im Zuwendungsnachweis beschrieben. 
7. Vergleich Stand - Plan 
Die im Projektantrag beschriebenen Meilensteine wurde größtenteils erreicht, 
detaillierte kinetische Daten zur Methanol Oxidation liegen vor. Messungen an 
Mischungen aus Methanol und Formaldehyd und Messungen zur Ausbildung von 
Mischpotentialen fehlen auf Grund der teilweisen Umwidmung von Arbeitszeit auf die 
Entwicklung der on-line Detektion von Formaldehyd und Ameisen mittel ESI-MS. 
8. Anpassungen des Arbeitsplans 
Zusätzlich zum Arbeitsplan im ersten Antrag wurden erhebliche Anstrengungen 
unternommen, um i) das nachträglich bewilligte und beschaffte ESI-MS mit den 
elektrochemischen Messungen zu koppeln, ii) die on-line Detektion von Formaldehyd 
und Ameisensäure mittels ESI-MS zu entwickeln und zu etablieren  
9. Ergebnisse von dritter Seite 
Projekt-relevante Ergebnisse wurden nicht berichtet. 
10. ”Verwertungsplan” 
siehe zusätzliches Dokument 
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11. Anhang 
 
To Chapter 4.3: 
Here we present and discuss the major results for temperature effects on complete 
methanol oxidation to CO2 over the Pt/C in potentiodynamic and potentiostatic meas-
urements. Furthermore, the CO2 formation current efficiency was determined as a 
function of the reaction temperature, electrode potential, catalyst loading and the elec-
trolyte flow rate. Following the project tasks and goals, we estimated the apparent acti-
vation energies for the overall reaction and for methanol oxidation to CO2 from these 
measurements and discuss the role of the incomplete oxidation intermediates formal-
dehyde and formic acid.  
Potentiodynamic measurements. Fig. 1 depicts the Faradaic current (a), mass spec-
trometric m/z=44 ion current (b) and the current efficiency for CO2 formation during the 
positive-going potential scan for methanol oxidation over a Pt/C catalyst (10 gPt cm-2 
loading) for different electrolyte flow rates at reaction temperatures between room tem-
perature and 100°C. With increasing reaction temperature, i) the onset of the reaction 
shifts to lower potentials (see inset in Fig. 1a), from ca. 0.6 V at room temperature to 
about 0.4 V at 100°C. ii) Also the peak maxima shift negatively by about 50 mV, from 
ca. 0.8 V at room temperature to ca. 0.75 V at 100°C; and iii) going from room tem-
perature to 100°C, the maximum current increases by factor of about 40. A significant 
thermal activation of the methanol oxidation reaction agrees well with reports from pre-
vious studies [14-18]. It should be noted, that the increase in reaction rate at elevated 
temperatures may partly be related to a decrease in a steady-state coverage of reac-
tion inhibiting COad species with increasing temperature, in addition to the activation of 
the rate determining step (rds) in the dominant reaction pathway [16,19,20]. The 
Faradaic current for methanol oxidation, however, reflects only the integral response of 
the methanol oxidation to formaldehyde, formic acid and CO2, while the specific contri-
butions from the respective reaction pathways and the related partial current are not 
directly accessible. Thus, the kinetic information from the Faradaic current alone is 
rather limited. Fig. 1b shows simultaneously recorded mass spectrometric signals of 
CO2 formation during the MOR experiments, as described above. Compared to the 
Faradaic current response, the mass spectrometric m/z=44 ion current exhibits an ear-
lier onset (see inset of Fig. 1b) and an even more pronounced increase in the peak 
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height with increasing reaction temperature. Notably, a similar shift of the onset of CO2 
formation with increasing temperature was reported also for oxidation of saturated CO 
ad-layers [21-23].  
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Figure 1 
Simultaneously recorded Faradaic (a) 
and mass spectrometric m/z=44 ion cur-
rents (b) recorded during potentiody-
namic (positive-going scan) methanol 
oxidation on a Pt/Vulcan catalyst elec-
trode at different reaction temperatures, 
as well as the current efficiency for CO2 
formation calculated from these data (c) 
(for assignments see figure). Electrolyte: 
0.1 M methanol in 0.5 M H2SO4, pres-
surized at 3 bar Ar overpressure; elec-
trolyte flow rate: 15 l s-1; potential scan 
rate: 10 mV s-1; catalyst loading 10 gPt 
cm-2.  
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Figure 2 
Tafel plots of the Faradaic (a) and mass 
spectrometric m/z=44 ion currents (b) dur-
ing potentiodynamic (positive-going scan) 
methanol oxidation on a Pt/Vulcan catalyst 
electrode at different reaction temperatures 
(data from Figs. 1a, b). 
 
The maximum CO2 formation rate at 100°C increased by a factor of ~100 relative to 
room temperature, which is significantly larger than the ~40-fold increase in Faradaic 
current in the same temperature range. This experimental finding indicates that the 
MOR selectivity changes towards complete conversion of methanol to CO2 with in-
creasing reaction temperature. To quantify the temperature effect on the MOR selectiv-
ity, the current efficiency for CO2 formation was calculated from the ratio of the partial 
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Faradaic current for CO2 formation and the overall Faradaic current. The resulting val-
ues are plotted in Fig. 1c. The higher current efficiency for CO2 formation at the onset 
of methanol oxidation may be correlated with contributions from the oxidation of adsor-
bate species which have been formed at lower potentials. 
For more detailed kinetic information, both Faradaic (a) and mass spectrometric (b) 
currents for methanol oxidation at different temperatures are presented in Fig. 2 as 
semi-logarithmic Tafel plots. At the onset of methanol oxidation, the slope of the 
Faradaic current plot is closer to 120 mV cm-1 which is usually attributed to a one elec-
tron transfer in the rate-determining C-H bond dissociation step [24]. With increasing 
potential, the Tafel slope gets closer to 60 mV dec-1, and then changes back to close to 
120 mV cm-1 (Fig. 2a). More specific kinetic information can be gained from the Tafel 
plots of the partial currents for CO2 formation during methanol oxidation (Fig. 2b), which 
is better defined than the overall Faradaic current resulting from methanol oxidation to 
formaldehyde, formic acid and CO2. After the onset of CO2 formation, the CO2 forma-
tion rate displays a Tafel slope of around 60 mV dec-1 which does not depend much on 
the reaction temperature, indicating a two electron transfer in the rate-determining step 
(rds) for CO2 formation. This does not allow, however, a definite decision on the reac-
tion pathway, e.g., on whether CO2 formation proceeds via formation and oxidation of 
COad (‘indirect pathway’) or via the ‘direct’ (non-COad) pathway [25]. 
The apparent activation energies of the MOR during potentiodynamic oxidation were 
determined in Arrhenius plots of the Faradaic current (Fig. 3a) and of the mass spec-
trometric m/z=44 ion currents (Fig. 3b) at various electrode potentials. (Note that at 
lower potentials current measurements are only possible at higher temperatures, re-
sulting in a increasingly smaller number of points in the Arrhenius plots). This variation 
of the apparent activation energies with potential is illustrated in Fig. 4. The apparent 
activation energies for the overall reaction (Faradaic current) in the positive-going scan 
(Fig. 3a) decrease from 90 kJ mol-1 at 0.45 V to about half (~45±2 kJ mol-1) at 0.7 V.  
The apparent activation energy for CO2 formation (Fig. 4) displays a potential depend-
ence similar to that for the overall reaction, decaying with the increase in potential from 
about 145 kJ mol-1 at 0.45 V to ca. 65±3 kJ mol-1 at 0.7 V. Hence, the apparent activa-
tion energy values for CO2 formation are higher than those for the overall methanol 
oxidation current at the same potential, but the difference decreases from about 55 kJ 
mol-1 at 0.45 V to 10 kJ mol-1 at 0.6 – 0.7 V. The high value of the apparent activation  
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Arrhenius plots of the Faradaic (a) and 
mass spectrometric m/z=44 ion currents 
(b) at selected potentials during potentio-
dynamic (positive-going scan) methanol 
oxidation on a Pt/Vulcan catalyst electrode 
(data from Figs. 1a, b, for assignments 
see figure). 
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Figure 4 
Dependence of the apparent activation 
energy for the overall methanol oxidation 
(triangles) and for methanol oxidation to 
CO2 on the electrode potential during po-
tentiodynamic (positive-going scan) 
methanol oxidation a Pt/Vulcan catalyst at 
different reaction temperatures (derived 
from the Arrhenius plots in Fig. 3, data 
from Figs. 1a, b). 
 
 
energy (ca. 145 kJ mol-1) at the onset of the MOR corresponds quantitatively to that 
estimated for COad monolayer oxidation on a Pt(111) electrode [21]. 
Potentiostatic measurements. Because of the dynamic variation of the surface compo-
sition during potentiodynamic measurements, well-defined values of the kinetic data, 
including the apparent activation energy, can be obtained only under steady-state con-
ditions, i.e., in potentiostatic measurements, which were performed to deconvolute dy-
namic and kinetic effects. A series of constant potential experiments were performed at 
different electrolyte flow rates (10, 15 and 20 l s-1). Representative Faradaic current 
(a, d, g) and mass spectrometric current (b, e, h) transients as well as the resulting cur-
rent efficiencies for CO2 formation (c, f, i) at different constant potentials and reaction 
temperatures for 10 gPt cm-2 Pt/C catalyst loading and at electrolyte flow rates of 10, 
15 and 30 µl s-1, respectively, are shown in Fig. 5. Measurable Faradaic currents (see 
insets Fig. 5a, d, g) and the mass spectrometric CO2 signals (see insets Figs. 5b, e, h) 
appear at 0.4 V and an electrolyte flow rate of 10 µl s-1 at higher temperatures (>80°C). 
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At higher electrolyte flow rates (Figs. 5d, g and 5e, h); however, methanol oxidation is 
barely detectable at this potential and this catalyst loading. Going to more positive po-
tentials both, the overall oxidation current and CO2 formation rates increase. Higher 
reaction rates are achieved also at increasing temperatures. Notably, both Faradaic 
and mass spectrometric currents are decreasing with increasing electrolyte flow rates. 
The resulting CO2 formation current efficiencies, calculated from the respective mass 
spectrometric and Faradaic currents, are plotted in Figs. 5c, h, i for the different poten-
tials, temperatures and electrolyte flow rates, respectively. 
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Figure 5 Simultaneously recorded Faradaic (a, d, g) and mass spectrometric m/z=44 
ion currents (b, e, h) and CO2 formation current efficiency (c,f,i) during con-
stant potential methanol oxidation on a Pt/Vulcan catalyst electrode at dif-
ferent reaction temperatures, as well as the current efficiency for CO2 for-
mation calculated from these data (c) (for assignments see figure). Elec-
trolyte: 0.1 M methanol in 0.5 M H2SO4, pressurized at 3 bar Ar overpres-
sure. Electrolyte flow rates: 10 l s-1 (a-c), 15 l s-1 (d-f) and 20 l s-1 (g-i); 
catalyst loading 10 gPt cm-2.  
The current efficiencies for CO2 formation increase with increasing electrode potential 
and reaction temperature. In contrast, they decrease with increasing electrolyte flow 
rate. The latter can be interpreted in terms of a shorter residence time of reaction in-
termediates (formaldehyde and formic acid) at the electrode, thus diminishing a prob-
ability of their re-adsorption/further oxidation [4].The effect of the mass transport (elec-
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trolyte flow) on the MOR selectivity can be understood in terms of the ‘desorption  re-
adsorption  reaction’ scheme described recently [26]. In that model, weakly adsorb 
reaction intermediates can undergo further reaction after desorption, by re-adsorption 
of the dissolved species from the diffusion layer and its further reaction to another re-
action intermediate or to the stable final product [26]. Due to the shorter residence time 
of the reaction intermediate in the diffusion layer at the electrode surface at faster elec-
trolyte flow rates (thinner diffusion layer), the probability for re-adsorption decreases 
with increasing mass transport and electrolyte flow rate, and thus also the probability 
for incomplete oxidation products to be transported out of the flow cell is expected to 
increase. Accordingly, CO2 formation should decrease. 
In Figs. 6a – 6c the resulting data are summarized and compared in Arrhenius plots of 
the respective Faradaic currents (overall methanol oxidation current) and the partial 
current for methanol oxidation to CO2 (derived from the mass spectrometric data. The 
related current efficiencies for CO2 formation are plotted in Figs. 6d – 6f. In all cases, 
the logarithmic rates decay about linearly with the inverse temperature, indicating that 
the mechanism and the rate determining step of the reaction do not change over this 
temperature range. Similar to the trends observed in the apparent activation energies 
derived from the potentiodynamic data, the apparent activation energies for the total 
reaction (Faradaic current) are lower than those for the pathway leading to CO2 forma  
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Figure 6 Arrhenius plots of the Faradaic current (open symbols), the current for CO2 
formation (filled symbols) (a - c), and of the CO2 current efficiency (d - f) 
under steady-state during constant potential oxidation of methanol over a 
Pt/Vulcan catalyst at different reaction potentials (data from Fig. 5 and 
similar measurements, for assignments see figure).  
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tion. This must be due to lower barriers in the pathways leading to formaldehyde and 
formic acid formation, which contribute significantly to the total methanol conversion 
measured by the Faradaic current. The current efficiencies for CO2 formation (calcula-
tion see experimental section) are plotted in a semi-logarithmic scale vs. 1/T in Figs. 6d 
- 6f for potentials of 0.6 and 0.7 V at different electrolyte flow rates. They show an 
about linear increase in the CO2 formation current efficiency with the temperature, from 
ca. 40% at room temperature to 80-100% (depending on the flow rate) at 100°C, which 
could be expected from the linear slopes for both overall and partial currents (Figs. 6a - 
6c).  
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Figure 7 
Simultaneously recorded Faradaic (a), 
mass spectrometric m/z=44 current   (b) 
and CO2 formation current efficiency (c,f,i) 
during constant potential oxidation of 
methanol over a Pt/Vulcan catalyst (40 
gPt cm-2) at different temperatures (for 
assignments see figure). Electrolyte: 0.1 
M methanol in 0.5 M H2SO4, 3 bar Ar 
overpressure, flow rate: 15l s-1. 
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Figure 8 
Arrhenius plots of the Faradaic current 
(open symbols), the current for CO2 
formation (filled symbols) (a), and of the 
CO2 current efficiency (b) under steady-
state during constant potential oxidation of 
methanol over a Pt/Vulcan catalyst at dif-
ferent reaction potentials (for assignments 
see figure). Reaction conditions same as 
for Fig. 8. 
 
Similar effects are expected also for varying the catalyst loading on the electrode: the 
higher the catalyst loading, the lower the probability of incomplete oxidation products to 
escape from the reaction cell. This agrees with predictions based on the more general 
term of the space velocity [27]. According to rules developed in Heterogeneous Cataly-
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sis, the product distribution should shift towards the thermal equilibrium distribution with 
decreasing space velocity (increasing catalyst mass, decreasing reactant flow), which 
is equivalent to an increasing contact time between reactants /reaction intermediates 
and catalyst [27]. To test this hypothesis also at elevated reaction temperatures, the 
effect of the catalyst loading on the MOR activity and selectivity was also studied as a 
function of temperature. As expected from the ‘desorption  re-adsorption  reaction’ 
scheme, increasing the catalyst loading from 10 to 40 µgPt cm-2 indeed results in a 
higher conversion of methanol to CO2 (Fig. 8b). Under these conditions, 100% current 
efficiency for CO2 formation are reached already at 80°C at an electrolyte flow rate of 
15 µl s-1 (see Fig. 8b). Based on these findings, we expect essentially full conversion of 
methanol to CO2 at high catalyst loadings, high operation temperatures and low flow 
rates, i.e., under reaction conditions which are characteristic for realistic DMFCs, at 
least considering the catalyst loading and reaction temperature, in agreement with the 
product analysis at the DMFC exhaust [28]. 
Table 1. Apparent activation energies for the overall methanol oxidation reaction 
(Faradaic current) and oxidation to CO2 (partial current for CO2 formation) at different 
electrolyte flow rates, electrode potentials and catalyst loading, determined from the 
Arrhenius plots of the steady-state reaction rates (see Figs. 6a-6c and 8a). 
Pt loading, 10 g cm-2 Pt loading, 40 g cm-2 
Flow 
rate/ 
l s-1 
Ea´ (IF) / 
kJ mol-1 
(E=0.6 V) 
Ea´ (ICO2) / 
kJ mol-1 
(E=0.6 V) 
Ea´ (IF) / 
kJ mol-1 
(E=0.7 V) 
Ea´ (ICO2) / 
kJ mol-1 
(E=0.7 V) 
Ea´ (IF) / 
kJ mol-1 
(E=0.6 V) 
Ea´ (ICO2) / 
kJ mol-1 
(E=0.6 V) 
10 56±3 66±3 42±3 53±3 - - 
15 49±2 58±2 38±2 49±2 58±3 68±3 
20 47±3 56±3 38±1 46±2 - - 
 
The apparent activation energies for the total reaction (Faradaic current) are lower (ca. 
10 kJ mol-1) than those for the pathway leading to CO2 formation were estimated form 
the Arrhenius plots (Figs. 6a-6c, 8a) for different electrolyte flow rates, electrode poten-
tial and Pt loading (Table 1). This must be due to lower barriers in the pathways leading 
to formaldehyde and formic acid formation, which contribute significantly to the total 
methanol conversion measured by the Faradaic current. Also the decay of the apparent 
activation energies with increasing potential (0.6  0.7 V) resembles the trend in the 
potentiodynamic data. Finally, the apparent activation energy also increase when going 
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to the higher Pt/C catalyst loading, by about 10 kJ mol-1 (from 49±2 / 58±2 to 58±3 / 
68±3 kJ mol-1) for otherwise identical parameters, which correlates with higher metha-
nol conversion to CO2 (full conversion at 80 and 100 °C) with increasing catalyst load-
ing. 
 
Appendix to Chapter 4.4:  
The electro spray ionization mass spectrometry (ESI-MS) allows the detection of non-
volatile products in a liquid phase [29]. In the case of model studies of electrocatalytic 
reactions the direct determination of non-volatile reaction products in liquid phase is  
complicated due to the high concentration of supporting electrolyte (e.g., sulfuric acid), 
which not only suppress the ionization probability of small amounts of organic mole-
cules, but also leads to a severe corrosion of the instrument. For continuous monitoring 
of the reaction products sulfuric acid must be efficiently removed before the solution 
containing the analytes reaches the ESI.  
Preliminary work (Part I): Formic acid detection. IN a first approach an ion-exchanger 
was be used for the suppression of sulfuric acid [30] employing the ion exchange 
membranes which provide elimination of the sulfate ions by hydroxyl. However, when 
using the ion-exchanger carboxylic acid (formic acid) also will be partly removed from 
the analyte, thus not allowing their quantitative detection. In addition, it turned out that 
the time needed for the ion exchange exceeds 30 min which is unacceptable for on-line 
analysis. Due to these reasons the concept of sulfuric acid removal by the ion ex-
changing was excluded after testing this approach for different exchange times, which 
still not ensures a complete removal of sulfuric acid as evidenced by the ESI-MS 
analysis. 
Preliminary work (Part II): Formaldehyde detection. The soft ionization model of ESI is 
not able to ionize carbonyl groups (aldehydes and ketones) because the functional 
group can hardly add or lose a proton. Therefore, a derivatization process is necessary 
for the detection of formaldehyde. As well known, 2,4-DNPH is commonly used as a 
derivatization reagent for aldehydes to form 2,4-dinitrophenyl hydrazone, which pro-
vides a lone electron pair at nitrogen atom to add/lose proton [31]: 
H C H
O
+
H
NH2N
H
NNH2C + H2O
O2N
NO2
O2N
NO2
H+
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The reaction proceeds fast in acidic solution. Therefore, the derivatization reaction was 
performed in 0.5 M sulfuric acid before the extraction. To optimize the reaction condi-
tions, the reaction was performed at room temperature (20-22 °C), 40, 60 and 80 °C, 
with three different concentrations (1.0 M, 5.0 M and 20.0 M) of formaldehyde and 
50.0 M 2,4-DNPH in 0.5 M sulfuric acid (pH 1.0). After the derivatization reaction and 
organic extraction, 2,4-dinitrophenyl hydrazone was extracted with the organic solvent 
and tested with ESI-MS. Based on the mass spectra signals of 2,4-dinitrophenyl hydra-
zone (m/z = 208.6), we found that there were no significant differences in the reaction 
yield within the 0-10 min reaction time and by increasing the temperature. The derivati-
zation can proceed at room temperature and achieve steady-state very fast at pH 1.0, 
which is suited for monitoring non-volatile MOR products on-line. However, the sulfuric 
acid still needs to be removed from the analyte before supplying it to ESI-MS (see 
above). 
Novel concept: based on the preliminary work a novel concept was developed for on-
line quantitative detection of the non-volatile MOR products (formic acid and formalde-
hyde) in strongly acidic solutions using ESI-MS analysis. To the best of our knowledge, 
until now such approach for the product analysis of fuel cell related electrocatalytic re-
actions was not reported so far. A novel approach consisted of i) on-line derivatization 
of formaldehyde by 2,4 DNPH in acidic solution, ii) on-line extraction of formic acid and 
derivatized hydrazine into an immiscible organic phase, iii) on-line phase separation 
feeding the organic phase into the ESI-MS; iv) quantitative on-line detection of both 
formic acid and derivatized formaldehyde by ESI-MS. The time response for this reac-
tion sequence was ca. 2 min making a newly developed approach suitable for the 
quantitative on-line ESI-MS analysis of non-volatile electrooxidation products. 
On-line extraction. The on-line extraction device is composed of three parts: a mixer, 
an extractor and a separator. A three-port “T” connector with an inner diameter of 0.5 
mm was employed as the mixer of aqueous and organic phases. The flow rate of the 
aqueous and organic solutions was controlled as 0.1 ml/min by a multi-syringe pump. A 
1/16” Teflon tubing with an inner diameter of 0.75 mm and a length of 20 cm was used 
as extractor. The organic phase and aqueous phase were observed as separate regu-
lar segments, which passed through the extractor one by one, enabling the extraction 
at the liquid-liquid phase interface during the flow in the capillary. Another three-port “T” 
connector with an inner diameter of 2.0 mm, served as separator for the two phases. 
Utilizing the difference in density, the organic phase and aqueous phase were sepa-
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rated and ca. 30% of organic solution was drawn by a syringe pump. The principle 
structure of the device is shown in Figure 9. 
 
aqueous 
phase
aqueous 
phase
organic 
phase
organic 
phase
Length: 20cm
Diameter: 0.75mm
Flow rate: 0.2 ml/min
extractor
mixer separator
 
Figure 9 Schematic presentation of on-line liquid-liquid extraction device 
Selection of the organic phase for extraction. For the extraction of formic acid and deri-
vatized product of formaldehyde (2,4-dinitrophenyl hydrazone) from sulfuric acid solu-
tion, the desired organic solvent should be not only a polar molecule, but also immis-
cible with water. Six organic solvents and mixture solvents were examined based on 
preliminary off-line extraction of formic acid from 0.5 M sulfuric acid, and tested with 
ESI-MS. The pros and cons for using these solvents are compared and summarized in 
Table 2.  
Table 2. Pros and Cons of different organic solvents for extraction 
Organic Solvents Pros Cons 
Dicloromethane water solubility: 0.17% low extraction efficiency 
n-Butanol polarity: 3.7 water solubility: 20% 
Ethyl Acetate polarity: 4.3 
water solubility: 2.9% 
easily hydrolyzed in sulfuric acid 
Diethylether polarity: 2.9 
water solubility: 2% 
highly-volatile  
 
Isobutyl acetate polarity: 4.0 
water solubility: 2% 
 
Isobutyl methyl ke-
tone 
polarity: 4.2 water solubility: 11% 
Ethyl Acetate: 
Diethylether =1:1(v/v) 
Extraction efficiency for formic 
acid: 80% in water 
highly-volatile 
 
Based on both the extraction efficiency for formic acid and the remaining of sulfuric 
acid in the organic phase, isobutyl acetate and the mixture of ethyl acetate and diethyl 
ether were selected as the adequate solvents. For isobutyl acetate and the mixing 
solvent, the extraction efficiencies for the extraction of formic acid in water were 80%, 
and 82%, in 0.5 M sulfuric acid were both 25%, and the remaining of sulfuric acid is 
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less than 10 M and 20 M, respectively. However, during the on-line testing, we found 
that ethyl acetate and diethyl ether could be easily evaporated and form the bubbles in 
the capillaries thus causing the unstable mass spectrometric signal. Therefore, isobutyl 
acetate was finally chosen as the proper extraction phase for the on-line detection of 
formic acid and formaldehyde. 
On-line detection of formic acid: The on-line detection was achieved using the on-line 
extraction device illustrated schematically in Figure 9. The organic solvent (isobutyl 
acetate) and formic acid solution (with 0.5 M sulfuric acid) were filled in two 25 ml sy-
ringes and pumped by a multi-syringe pump with equal flow rate of 0.01 ml/min. They 
passed through the device and finished the extraction process. Then, the organic solu-
tion was pumped into the sample loop of a 6 port valve, and injected into ESI-MS from 
mobile water phase. The principle of the scheme is shown in Figure 10.  
aqueous analyte
organic phase
Mobile phase: water
aqueous waste
To ESI
organic waste
mixer
extractor
separator
6 port valve
organi
c 
phase
 
Figure 10 Principle scheme for on-line detection of formic acid. 
Standard solutions of formic acid with concentrations from 1.0 M to 50.0 M in 0.5 M 
sulfuric acid were tested. Further, the influence of methanol, formaldehyde and the de-
rivatization reagent (2,4-DNPH) to the response of formic acid were examined. As 
shown in Figure 11A, the addition of 0.1 M methanol increased the intensity of formic 
acid response. The purity of methanol solution was examined separately with ESI-MS, 
and 1.0 - 2.0 M concentration of formic acid was estimated in pure methanol. There-
fore, the concentration of formic acid in 0.1 M methanol aqueous solution was in the 
pM range, which means that it could barely influence the detection of formic acid. 
Therefore, it was assumed that the addition of methanol might increase the extraction 
efficiency for formic acid. Figure 11B demonstrates that with 50.0 M 2,4-DNPH, the 
mass spectra signal of formic acid decreased. This can be attributed to the competition 
during the ionization. Figure 11C shows that the addition of formaldehyde barely influ-
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enced the response of formic acid. The detection limit of formic acid after extrac-
tion/separation is about 0.5 M. 
On-line detection of formaldehyde. For ESI-MS detection formaldehyde must be to be 
derivatized (see above). The on-line derivatization of analytes is not widespread. The 
difficulties mainly concern the compatibility of the derivatization reagent and derivatized 
products with the mobile phase used for separation. Herráez-Hernández and co-work-
ers reported about the on-line derivatization into pre-columns for the determination of 
drugs by liquid chromatography [32]. They used both pre-column and analytical column 
for the derivatization and separation of analytes, which required electrically controlled 
switching valves. In the case of formaldehyde derivatization, it is much easier because 
the derivatized products don’t have to be separated from the derivatization reagents for 
detection. The derivatization reaction proceeds after mixing the analyte and derivatiza-
tion reagent during flow in a separate capillary before the organic extraction.  
1
10
  
DC
BA
 0.0 M methanol
 0.1 M methanol
 
 
 0.0 M 2,4-DNPH
 50.0 M 2,4-DNPH
1 10
1
10
 
 
 
 
 0.0 M formaldehyde
 50.0 M formaldehyde
a.
 u
. 
Concentration of formic acid / 
1 10
 
 
 
 formic acid
 formic acid with 0.1 M methanol,
          50.0 M 2,4-DNPH, and
          50.0 M formaldehyde
 
Figure 11 Influence of methanol (A), 2,4-DNPH (B), formaldehyde (C) and all of them 
(D) to the calibration curve of formic acid.  
In the present work the formaldehyde solution (with 0.5 M sulfuric acid) and 50.0 M 
2,4-DNPH solution (with 0.5 M sulfuric acid) were filled in two 25 ml syringes and 
pumped at a flow rate of 0.05 ml/min into a “T” connector (inner diameter: 0.5 mm) 
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where they were mixed in the following capillary (diameter: 0.75 mm; length: 20 cm) for 
the on-line derivatization reaction. Then, the aqueous phase containing derivatized 
product were pushed through the extraction device to proceed the on-line extraction. 
Finally, the organic phase was separated form the aqueous phase at the T connector 
and guided to the ESI-MS for the analysis. The principle scheme is shown in Figure 12.  
aqueous 2,4-DNPH
aqueous analyte
organic phase
Mobile phase: water
Aqueous and 
some organic 
waste
mixer
extractor separator
To ESI
Organic waste
reactor
mixer
6 port valve
organi
c 
phase
 
Figure 12  Principle scheme for on-line detection of formaldehyde. 
Standard solutions of formaldehyde with concentrations from 1.0 M to 50.0 M in 0.5 
M sulfuric acid were prepared and tested. Furthermore, the influence of methanol and 
formic acid on the formaldehyde signal was examined. As shown in Fig. 13A, the addi-
tion of 0.1 M methanol increases the intensity of formaldehyde. Since the concentra-. 
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Figure 13 Influence of methanol (A), formic acid (B), and both of them (C) on the 
calibration curve of formaldehyde.  
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tion of formaldehyde in 0.1 M methanol solution is in pM range, this increase could be 
attributed to higher extraction efficiency in presence of methanol. Fig. 13B shows that 
the addition of formic acid barely influences the formaldehyde signal. Finally, 
formaldehyde in 0.5 M sulfuric acid solution containing 0.1 M methanol and 50 M 
formic acid was tested (Fig. 13C). The detection limit of formaldehyde is ~0.5 M 
The time response on the on-line ‘mixing  reaction  extraction  separation  analy-
sis’ sequence. For the on-line detection of MOR products, the sample pretreatment 
procedure should be as fast as possible. It is necessary to estimate how long it would 
take for the on-line extraction process. Here, we used three triple valves for switching 
from water to the analyte under continuous flow. As shown in Fig. 14A, the valves first 
lead a pure water flow into the extraction device, to get a stable background signal. 
Then the valves were switched to the analyte flow through the extraction device (see 
Fig. 14B). The time between switching the valves to analyte and approaching a stable 
mass spectrometric signal was defined as the time response.   
analyte
water
valve 1
valve 2
valve 3
analyte
water
valve 1
valve 2
valve 3
waste
waste
extraction
deviceextraction
device
A B
 
Figure 14 Schematic representation of the set-up for the time response experiments.  
100.0 M formic acid and 100.0 M formaldehyde in 0.5 M sulfuric acid solution was 
utilized as the test analyte for the time response experiment. The flow rate was set as 
0.1 ml/min. At first, the three-way valves were switched to pure water supply in the 
whole line. After a couple of minutes, they were switched to the analyte and simultane-
ously starting to record the mass spectra. For the first 2 minutes, only weak signals 
were detectable which might be the residues of the analyte remains in the sample loop 
and connecting capillaries. After ca. two minutes the signals started to increase and 
became stable after three minutes. Then the valves were switched back to pure water 
(~fifth minute), and the resulting decay of signals appeared after two minutes. After 4 to 
5 min both mass spectra signals of formic acid and the derivatized formaldehyde de-
creased back to a background level (Fig. 15). It takes about 3 min for the detection of 
stable ESI-MS signals after introducing the analyte into ‘mixing  reaction  extraction  
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separation  analysis’ device thus the requirement for the on-line analysis can be 
fulfilled accounting the corresponding time delay. To further improve (shorten) the re-
sponse time the length and the diameter of corresponding capillaries and/or the flow 
rate can be optimized not loosing, however, the extraction efficiency, which defines the 
sensitivity and the detection limit.  
2 . 5 5 . 0 7 . 5 1 0 . 0 m i n u t e s
0
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1 0
1 5
M C o u n t s
0
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3
4
M C o u n t s
T i m e - r e s p o n s e . x m s  4 5 . 0 > ( - )  F i l t e r e d
4 5 . 0 > ( - )
T i m e - r e s p o n s e . x m s  2 0 8 . 6 > ( - )  F i l t e r e d
2 0 8 . 6 > ( - )
m/z = 208.6
m/z = 45.0
 
Figure 15 The time response of the mass spectrometric signals for formic acid (m/z = 
45) and 2,4-dinitrophenyl hydrazone (m/z = 208.6) after switching from pure 
water to the analyte (100.0 M formic acid and 100.0 M formaldehyde in 
0.5 M sulfuric acid) at zero time and back to pure water (after 5 min).  
ESI-MS analysis of the MOR products. Formic acid and formaldehyde were detected 
with the developed on-line ESI-MS system (Fig. 16) from the “real-exhaust” of a flow-
cell during methanol (10 mM) oxidation (at 0.6 V vs. RHE) over a 40 wt.% Pt/C catalyst 
(E-TEK) at electrolyte flow rate (20 µL/s). The signal of formic acid is quite stable and 
the concentration ~10.0 µM was found from the calibration curve. Since the concentra-
tion of formaldehyde is close to the detection limit (ca. 0.5 µM), the signal was weak 
and not very stable. The concentration of formaldehyde was estimated in the range 1.0 
to 3.0 µM. These results are consistent with the MOR product quantitative analysis 
Pt/C fuel cell catalysts at high loadings due to above mention re-adsorption/further oxi-
dation of incomplete methanol oxidation products (formaldehyde and formic acid) [4].  
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Figure 16 Mass spectra signals for the on-line detection of formic acid (m/z = 45) and 
formaldehyde (m/z = 208.6) from the 0.1 M methanol in 0.5 M sulfuric acid 
solution sample after methanol electrooxidation over Pt/C catalyst in a thin-
layer flow-cell.  
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Entwurf von Teststrukturen zur Strömungsuntersuchung 
Es wurden Teststrukturen entworfen und realisiert um genauere Strömungsuntersuchungen in defi-
nierten Einzelkanälen und den strömungstechnischen Einfluss des Backinglayers durchführen zu kön-
nen. Besonders Augenmerk wurde hierbei auf eine geringe Oberflächenrauhigkeit gelegt. Da sich 
während des Betriebs von DMFC Kohlendioxid-Blasen in der Methanollösung anreichern, war die Un-
tersuchung von Zweiphasenströmungen von besonderem Interesse. Die Strukturen wurden in PMMA-
Substraten gefertigt, um zusätzlich zu den Strömungs- und Druckabfalluntersuchungen auch eine Bla-
senbewegung abhängig von den drucktechnischen Bedingungen beobachten zu können. Für diese 
Untersuchung besteht die Möglichkeit extern Blasen in die zu untersuchende Kanalstruktur einzulei-
ten. 
  
Es wurden folgende Strukturgrößen realisiert:  
Kanalquerschnitt 400 x 200 µm² sowie 200 x 200 µm²:   
 - Einzelkanal (50 mm Länge), 
 - Einzelschleife (50 mm + 30 mm Länge),  
 - Doppelkanal (50 mm Länge) zur Untersuchung der Querströmung durch den 
Backinglayer. (konnte bisher noch nicht vermessen werden) 
 
  
Doppelkanalstruktur zur Untersuchung der 
Querströmung im Backinglayer  
Teststruktur mit Einzelkanälen und einfacher 
Mäander 
 
Die folgenden Abbildungen zeigen ein Beispiel für die durch Fräsen in PMMA realisierte Kanalstruktur 
und das Profil des Kanals. Das Profil des Kanals mit 400 x 200 µm² wurde mit Hilfe eines Höhenprofi-
lometers gemessen. Es ergab sich eine Strukturtiefe von 233µm, was eine relativ hohe fertigungsbe-
dingte Abweichung von 14% bedeutet. Die Kanalbreite konnte mit 390 µm deutlich besser umgesetzt 
werden. Es hat sich durch die Profilaufnahme weiterhin gezeigt, dass sich das Fräsen auf Grund von 
Gratbildung nicht für Mikrobrennstoffzellen eignet. 
 
 
 
Fluidische Teststruktur in PMMA Höhenprofil der Teststruktur 
 
Mit Hilfe von Einzelkanälen wurde die Druckabhängigkeit des Mediums von der Förderrate ermittelt. 
Als Medium wurde bei den Untersuchungen destilliertes Wasser verwendet, da es sich fluidisch sehr 
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ähnlich wie gering konzentrierte Methanollösungen verhält. Die Förderrate wurde mittels einer compu-
tergesteuerten Mikrozahnringpumpe vorgegeben. 
Die Ergebnisse der Einzelkanaluntersuchungen sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst:  
 
Druckverlust [mbar] bei 
1ml/min H2O, 20°C 
Dhydr [µm] 50mm 80mm 
200 (200x200) 193 187 
267 (400x200) 28 60 
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 50mm D200x40µm
 50mm E200x100µm
 80mm E200x100µm
 50mm F400x200µm
 80mm F400x200µm
 50mm G200x200µm
 80mm G200x200µm
 theoretical 50mm
 theoretical 80mm
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Gefräste Testkanäle
1 ml/min (16,7 µl/s) H2O
    D
(200x40µm)
       E
(200x100µm)
      G
(200x200µm)
       F
(400x200µm)
 
Die Ergebnisse der Einzelkanaluntersuchungen flossen in die Entwicklung der anodischen und katho-
dischen Strömungsfelder ein. Die daraus entwickelten Strömungsfelder wurden mit dem WIAS abge-
stimmt und realisiert. 
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Design und Aufbau von Strömungsfeldern für Brennstoffzellen 
Es wurde mit dem WIAS eine Größe der Testzelle mit einer aktiven Fläche von 50 x 50 mm² abge-
stimmt. Daraus ergibt sich für das Strömungsfeld ein Außenmaß von 50 x 50 mm². Auf dieser Fläche 
wurden sowohl Parallelkanalstrukturen, wie auch Mäander mit einer Variation von Kanalquerschnitten 
aufgebaut.  
Im Einzelnen wurden Strömungsfelds mit einem Querschnitt von 1400 x 700 µm² (FC125) in Graphit 
realisiert, um für vergleichende Untersuchungen eine Referenz zu erhalten, die es erlaubt, den Ein-
fluss von Komponenten wie die Membrane bzw. auch die Backinglayer abschätzen zu können. Au-
ßerdem wurden feinere Strömungsfeld-Strukturen (Variante „F“) mit einem Kanalquerschnitt von 
317 x 90 µm² gefertigt. Die etwas unrunden Werte für die Kanalweite ergeben sich aus den gewählten 
Fertigungstechnologien. Da sich auch beim Mikrostrukturieren mittels Laser eine starke Gratbildung 
von mindestens 5 µm zeigt, wurden die Strömungsfeld-Mikrostrukturen durch Nassätzen hergestellt. 
Diese Entscheidung  schränkt die Auswahl der Designs auf Grund der Unterätzung auf rechteckige 
Kanalquerschnitte ein, was durch die realisierten Kanäle von 170x100 µm² und 317x90 µm² deutlich 
wird. Die exakten Kanalabmessungen wurden wiederum mittels eines Tiefenprofilometers ermittelt. 
Das kleinere Strömungsfeld wurde sowohl als Parallelkanalstruktur mit geraden Kanälen (81 Stk. à 50 
mm), als auch in fünf nebeneinander liegenden Mäandern aufgebaut. Diese Strömungsfeldvarianten 
wurden sowohl mit sowie auch ohne Backinglayer drucktechnisch untersucht und charakterisiert. Die 
Druckverluste sind in den folgenden Grafiken und Tabellen dargestellt. 
 
Druckverlust [mbar] bei 
1ml/min H2O, 20°C 
 
ohne GDL 
Dhydr [µm] parallel Mäander 
200 (200x200) 
real (170x100) 
11,8 198 
267 (400x200) 
real (317x90) 
8 303,4 
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Druckverlust [mbar] bei 
1ml/min H2O, 20°C 
mit GDL 
Dhydr [µm] parallel Mäander 
200 (200x200) 
real (170x100) 
6,7 9,4 
267 (400x200) 
real (317x90) 
5,3 10,2 
1400 x 700 
(FC125) 
- 0,8 
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Es hat sich gezeigt, dass bei den Mäanderkanälen eine starke Kurzschlussströmung auftreten muss, 
da die auftretenden Druckverluste wesentlich kleiner sind als berechnet. Außerdem wird der Effekt im 
Beisein einer porösen Schicht (GDL) verstärkt und zeigt dann gleichmäßig niedrige Druckverluste. 
 
Die folgenden Abbildungen zeigen in Leiterplattentechnologie aufgebaute Stromkollektoren mit integ-
rierten mikrostrukturierten Strömungsfeld-Strukturen für Zellen mit einer aktiven Fläche von 25 cm². 
Stromkollektoren mit mikrostrukturierten Strömungs-
feld für Zellen mit eine aktiven Fläche von 5 x 5 cm² 
Detailbild eines mikrostrukturierten Strö-
mungsfelds  
 
Messung Mikrobrennstoffzelle 
Es wurden Mikrobrennstoffzellen mit einer aktiven Fläche von 0,5472 cm² realisiert und unter den im 
Pflichtenheft aufgeführten Bedingungen vermessen. Es konnte reproduzierbar eine Peak-Leistung von 
5 mW/cm² bei Raumtemperatur und selbstatmendem Betrieb auf der Kathodenseite nachgewiesen 
werden. Die erzielten Messergebnisse wurden mit dem WIAS abgestimmt und sind als erste Grundla-
ge für Simulationsrechnungen herangezogen worden.   
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aktive Fläche von 0,5472 cm² 
MEA Nafion 117 – (heliocentris) 
cathode 3mg/cm² PtBlk 
anode 3mg/cm² PtRu 
T=25°C 
0,5 Molare Methanollösung 
0,2 ml/min, dP=65mbar 
1 Ohm Impedanz 
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Charakterisierung von Standardkomponenten 
Um eine größere Variation an Standardmaterialien zu untersuchen, wurde ein Messsystem realisiert, 
mit Hilfe dessen eine schneller Wechsel von Gasdiffuisionsschichten sowie MEAs möglich ist. Die 
geometrischen Abmessungen der realisierten anoden- und kathodenseitigen Strömungsfelder wurden 
dem WIAS für die fluidische Simulation zur Verfügung gestellt. Bei diesem Messsytem war es möglich, 
die Brennstoffzelle zu temperieren, um konstante und höhere Zelltemperaturen zu erreichen. 
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Messsystem zum schnellen MEA und GDL-
Wechsel  
15 ml/min, 50°C MeOH 
120 ml/min Luft 
Zelltemperatur 45°C 
MEA „N1135“ 
GDL: Torray TDG-H-60 
 
Die Messungen an diesem System umfassen potentiostatische und galvanische Stufen, sowie Stufen-
kennlinien an denen das Lastwechselverhalten zeitlich aufgelöst untersucht wurde. 
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Potentiostatische Stufen:  
 
400 mV, 250 mV, 100 mV 
 
10 ml/min 40° 0.5 M MeOH 
400 ml/min Luft 
Zellheizung auf 40° 
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Galvanostatische Stufen:  
 
16 mA/cm² (400 mA) 
56 mA/cm² (1400 mA),  
96 mA/cm² (2400 mA) 
 
10 ml/min 38° 0.5 M MeOH  
400 ml/min Luft 
Zellheizung auf 40° 
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In der höheren zeitlichen Auflösung der Stufenkennlinie kann man den Einfluss der Doppelschichtka-
pazität und das Einschwingen auf den stationären Zustand erkennen. Der Einschwingvorgang zeigt 
zunächst ein Überschwingen in den ersten Sekunden nach dem Lastwechsel und geht dann in einen 
mehrere Minuten dauernden Kriechfall über. Aus dem Verlauf der Kurven lassen sich Parameter für 
Ersatzschaltbilder und die Modellentwicklung ableiten. Hierfür wurden die Daten zeitnah dem WIAS 
zur Verfügung gestellt. 
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Stufenkennlinie: 
 
15 ml/min 38° 0.5 M MeOH 
400 ml/min Luft 
Zellheizung auf 40° 
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Ausschnitt der Stufenkenn-
linie bei 0,375V: 
 
15 ml/min 38° 0.5 M MeOH 
400 ml/min Luft 
Zellheizung auf 40° 
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Elektrische Charakterisierung von Testzellen 
Für weitere vergleichende Untersuchungen wurden aus den diskutierten Strömungsfelddesigns 
Brennstoffzellen hergestellt. Hier hat sich die große quadratische Grundfläche für den planaren passi-
ven Aufbau als problematisch erwiesen, da es in der Zellmitte zu einem Verlust an Andruckkraft 
kommt. Dadurch ist kein ausreichender Kontakt der Stromkollektoren mit den Katalysator-Elektroden-
Schichten gewährleistet. Dieses Problem wurde durch Einbauen von Andruckstrukturen (in der Skizze 
„Indentor“ und „Frame“) zunächst behoben, wurde aber in einem Redesign durch Änderung der Zell-
größe und des Aufbaukonzeptes verhindert. 
Für die elektrische Charakterisierung der entwickelten Zellen wurden die Messszenarien und Parame-
terräume mit dem WIAS abgestimmt und in einem bilateralen Pflichtenheft zusammengefasst. Für die 
elektrischen Untersuchungen der Testzellen wurden die benötigten Systeme aufgebaut. 
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Aufbau von Testzellen mit einer aktiven Fläche von 5 x 5 cm² 
 
Mit diesen Testzellen wurde untersucht, ob es durch die Verwendung von Strömungskanälen im Sub-
Millimeterbereich möglich ist, auf GDL zu verzichten. Der Verzicht auf GDL würde eine gerichtetere 
Strömung in den Anodenkanälen bewirken, hat aber den Nachteil der höherohmigen Kontaktierung 
und der schlechteren Feinverteilung von Edukten und Produkten. 
 
Die folgende Abbildung zeigt, dass die Verwendung von GDL eine ca. fünffache Leistungssteigerung 
ermöglicht. 
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Anwendung von GDL 
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Weitere Leistungseinbußen sind in der Wahl der Kanalstrukturen zu suchen, wie das Degradations-
muster einer mehrfach verwendeten Anodenkanalstruktur vermuten lässt. In der Abbildung ist zu se-
hen, dass das Strömungsfeld sehr ungleichmäßig degradiert ist, was wiederum auf eine sehr un-
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gleichmäßige Durchströmung zurückgeführt wird. Aus diesen Betrachtungen heraus wurde ein Rede-
sign durchgeführt. 
 
Ungleichmäßiges Korrosi-
onsmuster, korrelierend mit 
Flow-und Anpressstruktur: 
 
Vermutlich1/3 der Fläche 
nicht auseichend mit 
Brennstoff versorgt 
  
? Evtl. besser mit Mäan-
derdesign 
? Besser mit GDL  
 
Zufuhr
 
 
Redesign verbesserter Brennstoffzellen 
Aus den Untersuchungen der ersten Projekthälfte wurde ein Redesign der Brennstoffzellen in Hinblick 
auf Geometrie und Aufbaukonzept durchgeführt. Die aktive Fläche wurde auf 5x2 cm² festgelegt. Eine 
Kanalstruktur mit parallelen Kanälen wurde nicht mehr vorgesehen, stattdessen wurden Strukturen 
aus einem einzelnen Mäander (1M), drei verschlaufte Mäander (3M), drei parallele Mäander (MB) und 
ein interdigitales Design erstellt. 
 
Designs im Format 5x2 
cm² mit verschiedenen 
Kanalformen nach Strö-
mungsaspekten 
 
1M                   3M                   MB                    ID
 
 
 
Das Aufbaukonzept beinhaltet nun Andruckstrukturen bzw. Abstandshalter mit einem großen Öff-
nungsverhältnis, um einen passiven oder semipassiven Betrieb der Brennstoffzelle zu ermöglichen. 
Gleichzeitig ist das Stapeln zu einem Brennstoffzellenstack vorgesehen, um eine Leistungsanpassung 
des Systems Brennstoffzelle an eine potentielle Anwendung vornehmen zu können. 
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Aufbaukonzept der stapel-
baren Brennstoffzelle im 5 
x 2 cm²-Design. 
 
Endplatte 
(Kraftübertragung)
Andruckstruktur 
(Luftzufuhr, Wasseraustrag ?  Kraftübertragung)
Kathodenseitiger Stromkollektor
(Luftzufuhr ?  elektrische Kontaktierung, 
Wasseraustrag ?  thermisches Management)
Kathodenseitige GDL
(elektr. Kontaktierung ?  Medienfeinverteilung)
MEA
(elektrochemische Reaktion)
Anodenseitige GDL
(elektr. Kontaktierung ?  Medienfeinverteilung)
Anodenseitiger Stromkollektor
(elektr. Kontaktierung ?  Wasserstoffzufuhr)
Trägerplatte
(Wasserstoffzufuhr)
 
Zu den neuen Designs wurden wiederum Strömungsuntersuchungen durchgeführt, um die Qualität 
der Strömung in den neu designten Kanalstrukturen einschätzen zu können. Die folgende Abbildugn 
zeigt, dass der Druckverlust für den einzelnen Mäander erwartungsgemäß deutlich größer ist als bei 
den anderen Strukturvarianten. Bei den übrigen Strukturen liegt der Druckverlust bei niedrigen 
20 ml min-1 mbar-1. Der geringe quadratische Anteil in den Druckverläufen in Abhängigkeit vom Volu-
menstrom ist in dem geringen turbulenten Strömungsanteil in den Mäanderumkehrungen begründet. 
Ansonsten bestätigt der fast lineare Verlauf eine annähernd laminare Strömung ausgehen, was für 
den Brennstoffzellenbetrieb von Vorteil ist. 
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Messung der Stromdichteverteilung 
Da bisher keine genauen Aussagen zur tatsächlichen Strömungsverteilung und Stromdichteverteilung 
in Brennstoffzellen vorliegen, wurde ein Messsystem zur hochauflösenden segmentierten Charakteri-
sierung der Brennstoffzellen konzipiert und fertig gestellt. Die örtlich aufgelösten Stromdichten einer 
Brennstoffzelle mit einer Fläche von 5 x 5 cm² kann mit diesem Messsystem über 32 x 36 Segmente 
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gemessen werden. Es wurde außerdem ein Messadapter für die aktive Fläche von 5 x 2 cm² aufge-
baut. 
 
Ortsaufgelöstes Messsystem mit 32 x 36 Segmenten  
 
Das Messsystem liefert bei einem konstanten einstellbaren Potential die sich pro Seg-
ment einstellende Stromstärke, welche man in einem Farbdiagramm darstellen kann. 
ID:
0.2 V; 22 mA/cm²
3M:
0.2 V; 19 mA/cm²
MeOH
2 
Lü
fte
r
1M:
0.2 V; 31 mA/cm²
MB:
0.2 V; 25 mA/cm²  
Ortsaufgelöste Stromdichteverteilung, U= 0.2V 
3ml/min 0.5M Methanol, 23°C all fluids 
 
In den beiden folgenden Schnittdarstellungen kann man sehen, dass sowohl die Vari-
ante 1M als auch MB gute Homogenität und Leistung liefern, mit leichtem Vorzug für 
1M. 
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Schnittdarstellung der 
Stromdichteverteilung in 
Längsrichtung der Zelle. 
Position 0 entspricht Me-
OH-Einlass. 
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Schnittdarstellung der 
Stromdichteverteilung in 
Querrichtung der Zelle. 
Position 0 entspricht Lüf-
terposition. 
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Elektrische Charakterisierung der Brennstoffzellen 
Aus den neu hergestellten Anodensubstraten wurden Brennstoffzellen aufgebaut, die 
elektrisch charakterisiert wurden. Dabei konnte mit konvektiver Luftzufuhr und auf 40°C 
erwärmter Methanollösung eine maximale Leistung von 18 mW/cm² erreicht werden. 
Die starke Abhängigkeit von der Vorgeschichte (erster Scan/ zweiter Scan) lässt den 
Schluss zu, dass das Wassermanagement auf der Kathodenseite nicht vollständig ge-
löst ist. Hierzu wurden weitere Untersuchungen eingeplant.  
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3 ml/min, 
40°C, 0.5 M MeOH  
Freie Luftkonvektion 
Var. 3M 
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3 ml/min,  
40°C, 0.5 M MeOH  
Freie Luftkonvektion 
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Variation der Kathodenstrukturen 
Da die elektrischen Charakterisierungen die Annahme begründen, dass das Wassermanagement auf 
der Kathodenseite unzureichend ausgelegt ist, wurden die Kathodenstrukturen, die eine freie Konvek-
tion der Luft und damit eine passive Sauerstoffversorgung ermöglichen, variiert. 
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Probleme im Wasserma-
nagement (oben) 
 
Verschiedene Andruck-
strukturen 4x8 mm, 
4x4 mm, 2x8 mm, 2x2 mm 
(unten). 
 
 
a
b
c
d
 
 
Die Stromspannungs-Kennlinien der mit den verschiedenen Strukturen aufgebauten Brennstoffzellen, 
zeigen, dass große Öffnungen das Wassermanagement günstig beeinflussen. Man sieht in den Kenn-
linien einen geringeren Unterschied zwischen erstem und zweitem Scan. 
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Massenspektroskopische Untersuchungen 
Um bei den geplanten und im Pflichtenheft festgelegten Messreihen festzustellen, in-
wieweit die elektrochemische Reaktion in den Brennstoffzellen vollständig abläuft und 
in welchem Maß unerwünschte Nebenprodukte oder Katalysatorgifte entstehen wurde 
ein Massenspektrometer-Messplatz aufgebaut. Hierzu wurde ein Gerät der Firma Hi-
den Analytical angeschafft. Der Messplatz wurde in Betrieb genommen und kalibriert. 
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Mittels dieses Messplatzes wurden der Kohlendioxid- und Methanolgehalt in der Ka-
thodenabluft bestimmt.  
 
 
 
Massenspektrometer-Messplatz  Methanol- und CO2-Gehalt an der Kathodenab-
luft 
 
Zusammenfassung 
Im Teilprojekt des Fraunhofer IZM wurden Untersuchungen der Kanalströmung für eine Reihe definier-
te Kanalgeometrien durchgeführt. Dabei wurden Einzelkanäle und andere Einzelstrukturen aufgebaut 
und untersucht. In der Folge wurden durch Auswahl geeigneter Fertigungsverfahren Strömungsfelder 
hergestellt. Die Strömungsfelder wurden für die exakte Simulation durch ein Profilometer vermessen 
und bezüglich der Fluidströmung charakterisiert. 
 
Um Parameter für die Simulationsaufgaben des WIAS zu generieren wurden Brennstoffzellen für den 
DMFC-Betrieb aufgebaut und sowohl fluidisch als auch elektrisch vermessen. Es wurde der Druckver-
lust ermittelt und das zeitliche elektrische Verhalten aufgenommen, woraus auch UI-Kennlinien ge-
wonnen wurden. Diese Daten wurden dem WIAS übermittelt. 
 
Gleichzeitig mit der elektrischen Charakterisierung der aufgebauten Brennstoffzellen wurde die Katho-
denabluft mittels Massenspektrometer analysiert und daraus Aussagen über den Methanol- und Gasc-
rossover abgeleitet. 
 
Aus den gewonnenen Erkenntnissen konnten verbesserte DMFC hergestellt werden, die wieder mit 
den Simulationsergebnissen abgeglichen wurden. Für nachfolgende Forschungsarbeiten und Pro-
duktentwicklungen stehen durch den erfolgreichen Projektabschluss Designrichtlinien zur Verfügung, 
welche durch die Ergebnisse der Projektpartner gestützt werden konnten. 
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Herstellung und Charakterisierung von DMFC-Membranen und
-MEAs
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Modellierung, experimentelle Untersuchung und Simulation fu¨r
Direkt-Methanol-Mikrobrennstoffzellen (MikroDMFC)
Teilvorhaben: Herstellung und Charakterisierung von
DMFC-Membranen und -MEAs
Prof. Dr.-Ing. habil. Jo¨rg Mu¨ller
Institut f. Mikrosystemtechnik, TU Hamburg-Harburg
Eißendorfer Str. 42, 21073 Hamburg
1. Aufgabenstellung
Aufgabe des Instituts fu¨r Mikrosystemtechnik der Technischen Universita¨t Hamburg-Harburg im
Rahmen des Verbundprojektes ist die Herstellung und Charakterisierung von DMFC-Membranen
und kompletten Membran-Elektroden-Einheiten auf Basis der MEMS-Technologien. Als mechanischer
Tra¨ger und Gas-Diffusions-Layer dient mittels metall-unterstu¨tzten sowie elektrochemischen A¨tzens
poro¨sifiziertes Silizium. Der die Brennstoffzellenreaktion antreibende Katalysator aus Platin und Platin-
Ruthenium wird in einem Kathodenzersta¨ubungsverfahren (Sputtern) aufgebracht. Den ionenleitenden
Elektrolyt bildet eine im PECVD-Prozess plasmapolymerisierte Membran.
2. Voraussetzungen
In vorhergehenden Arbeiten wurden bereits Komponenten fu¨r eine Mikrobrennstoffzelle entwickelt,
so wurden bereits Polymermembranen mit ionenleitenden Komponenten realisiert, die eine hohe
Leitfa¨higkeit aufweisen und sich fu¨r den Einsatz in Brennstoffzellen eignen. Auf den direkten Einsatz
von Methanol spezialisierte Brennstoffzellen stellen erho¨hte Anforderungen an die Materialien und den
Aufbau. Durch den regelma¨ßigen Austausch von Teilergebnissen unter den Projektpartnern konnten
die Arbeiten schnell an sich a¨ndernde Fragestellungen angepasst werden.
1
3. Ergebnisse von dritter Seite
Es sind keine Arbeiten bekannt, die wa¨hrend des Projektzeitraums vergleichbare Ergebnisse liefer-
ten. In [10] wird eine Mikro-Brennstoffzelle beschrieben, deren ionenleitende Membran aus oxidiertem
poro¨sem Silizium besteht. Auf der Oberfla¨che anhaftende Hydroxylgruppen ermo¨glichen den Protonen-
transport. Arbeiten wie die vom Fraunhofer IZM entwickelte Mikrobrennstoffzelle oder in [9] beschrie-
ben, bescha¨ftigen sich mit dem Aufbau von Brennstoffzellen zwar unter Zuhilfenahme von Mikrosy-
stemtechnologien, aber unter Verwendung traditioneller MEA’s.
4. Verwendung der Zuwendungen
Die beantragten Mittel sind antragsgema¨ß zur Verfolgung der Projektziele verwendet worden. Die
Investitionen sind laut Gera¨teliste angelegt worden.
5. Kurzfassung der Teilaufgaben
5.1. Poro¨ses Silizium als Tra¨germaterial fu¨r Brennstoffzellen. Zuna¨chst wurden poro¨se
Membranen durch metallunterstu¨tztes chemisches A¨tzen in Silizium hergestellt. Durch Kathoden-
zersta¨ubungsverfahren aufgebrachte Goldcluster wirken als Katalysator und ermo¨glichen eine lokale
Auflo¨sung des Siliziums in einer flusssa¨urehaltigen Lo¨sung. Auf diesen Membranen wurden Unter-
suchungen zur Aktivita¨t von gesputterten Katalysatorschichten durchgefu¨hrt sowie ionenleitende Po-
lymerschichten im PECVD-Verfahren hergestellt. Es zeigte sich, dass die Porenmorphologie der Si-
Tra¨ger nicht optimal als Untergrund fu¨r du¨nne plasmapolymerisierte Membranen geeignet ist. Es wurde
daraufhin ein elektrochemischer A¨tzprozess zur Erzeugung der poro¨sen Schichten entwickelt.
5.2. Plasmapolymerisation ionenleitender Membranen. Elektrolytmembranen wurden durch
Plasmapolymerisation von C2F4 bzw. C4F8 unter Zugabe von Vinylphosphonsa¨ure hergestellt. Auch
Einbringen von Wasser anstatt der VPA reichte zur Erzeugung mobiler Ionen in der Polymerschicht.
Alternativ wurden Polymerschichten aus fluorfreien Kohlenwasserstoffen unter Zugabe polarer Mono-
mere (Wasser, Ethansa¨ure, Trifluormethansulfonsa¨ure) hergestellt. Bei Polymerisation von Toluol und
Ethansa¨ure konnte eine hohe Abscheiderate bei einer Leitfa¨higkeit von 20–80 mS/cm erreicht werden,
wobei die Methanolpermeation signifikant verringert werden konnte.
5.3. Messplatz zur Analyse der Reaktionsprodukte in situ. Es wurde eine Mo¨glichkeit ge-
schaffen, im Betrieb die Abgase der Brennstoffzelle qualitativ und quantitativ zu analysieren. Da-
zu wurde im Rahmen des Projektes ein Mikro-Gaschromatograph sowie ein FTIR-Spektrometer mit
GC-Interface zur Analyse gasfo¨rmiger Stoffe angeschafft. Dieser Messplatz ermo¨glichte es, sowohl
Reaktion-Zwischenprodukte im Abgas festzustellen als auch unvera¨ndertes Methanol zu detektieren.
So kann die Permeabilita¨t der Elektrolytmembran eingescha¨tzt werden und ebenfalls eine Aussage
u¨ber den verwendeten Katalysator getroffen werden.
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5.4. Analyse gesputterter Katalysatorschichten im Vergleich zu kommerziell erha¨ltlichen Pt-
C-Elektroden. Da als Katalysator Platin bzw. Platin-Ruthenium eingesetzt wird, ist es erstrebens-
wert, die beno¨tigte Menge des teuren Edelmetalls auf ein Minimum zu reduzieren. Durch Katho-
denzersta¨ubungsverfahren (Sputtern) aufgebrachte Schichten sowohl auf kommerziell vertriebenen
Gewebe-Elektroden (ELAT, E-Tek) als auch auf poro¨ses Siliziumsubstraten wurden auf ihre Leistungs-
ausbeute in Abha¨ngigkeit von der aufgebrachten Pt-Menge untersucht. Die gesputterten Schichten
zeigten eine deutlich bessere Ausnutzung des Materials, da die maximale Leistung pro eingesetzter
Menge Platin um eine bis zwei Gro¨ßenordnungen ho¨her liegt als bei den im Siebdruck aufgebrachten
Katalysatorschichten (Vulcan XC72 mit Platin).
5.5. Aufbau von Voll- und Halbzellen aus den entwickelten Komponenten. Die poro¨sen Silizi-
umelektroden wurden mit Katalysatordu¨nnschichten versehen, Elektrolytmembranen darauf abgeschie-
den und Zellen auf folgende Weise komplettiert: Fu¨r den Wasserstoffbetrieb wurde eine weitere Platin-
schicht auf den Membranen abgeschieden und Palladium als wasserstoffdurchla¨ssiger Stromsammler
aufgedampft. Da ein Aufsputtern von Pt direkt auf die Membran keine so gu¨nstige Clusterbildung wie
auf den Siliziumoberfla¨chen ergab, war die Leistungsdichte der Zellen gering. Ein Zusammenfu¨gen
zweier pSi-Polymer-Verbu¨nde unter Druck fu¨hrte zu rissen speziell in den Siliziumelektroden hoher Po-
rosita¨t, da das Material herstellungsbedingt sehr bru¨chig war. Es konnten bereits Verbesserungen in der
Porenstruktur erreicht werden, so dass in weiterfu¨hrenden Arbeiten dieser Zellaufbau genutzt werden
kann.
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6. Stand der Technik und Fortschritte in den Teilbereichen
ABBILDUNG 1. Poro¨se Siliziummembran, durch metallunterstu¨tztes A¨tzen hergestellt
6.1. Poro¨ses Silizium. Fu¨r den Aufbau von Brennstoffzellen werden i.d.R. flexible Elektroden mit
Gasdiffusionsschichten verwendet, die mit den verwendeten Membranen einen Verbund bilden und
zwischen Bipolarplatten eingespannt werden. Die Bipolarplatten (meist aus Metall oder Graphit) besit-
zen Kana¨le zur Brennstoffzufuhr (bzw. Abfuhr der Reaktionsprodukte) und dienen als Stromsammler.
Fu¨r Mikrobrennstoffzellen (Abmessungen im mm-Bereich) bietet es sich an, fu¨r die Herstellung der
Fluidik-Strukturen Verfahren der Mikrostrukturierung einzusetzen. Fu¨r Silizium als Basismaterial exi-
stieren umfangreiche, etablierte Prozesse fu¨r die Strukturierung durch A¨tzverfahren sowie die Aufbau-
und Verbindungstechnik. Die Eigenschaft, unter bestimmten Bedingungen selbstorientiert Poren aus-
zubilden, ermo¨glicht die Herstellung von poro¨sen Gasdiffusionsschichten. Die Anforderungen an die
Elektroden aus poro¨sem Silizium waren die folgenden:
• große spez. Oberfla¨che zur optimalen Ausnutzung des Katalysatormaterials an der Dreipha-
sengrenze
• ausreichende Leitfa¨higkeit, um als Stromsammler zu dienen
• kleiner Porendurchmesser an der Oberfla¨che, um eine geschlossene Membran schon mit
du¨nnen Polymerfilmen zu erreichen
Wie im folgenden gezeigt wird, ko¨nnen hochdotierte Siliziumsubstrate zur A¨tzung der poro¨sen Struktur
Verwendung finden. Bei Si-Wafern mit einem spez. Widerstand von 0,5 Ωcm la¨sst sich ein Widerstand
der Elektrode von unter 10 mΩ realisieren (bei 1 cm2 Fla¨che). Durch nachtra¨gliches Dotieren mit Phos-
phor la¨ßt sich die Leitfa¨higkeit erho¨hen. Die Elektroden, die durch stromloses A¨tzen unter Zuhilfenahme
von Goldpartikeln hergestellt wurden, zeichneten sich durch eine hohe Porosita¨t und (durch große Po-
rendurchmeser) gute Permeabilita¨t fu¨r den Brennstoff aus. Als A¨tzmedium diente Flusssa¨ure, verdu¨nnt
mit Wasser und Ethanol. Der Aufbau von Zellen unter Verwendung dieser Elektroden zeigte jedoch,
dass die rauhe, zerklu¨ftete Oberfla¨che (siehe Abb. 1) trotz konformer Abscheidung der Polymermem-
bran nur mit dicken Schichten verschlossen werden konnte, so dass die Vorteile einer sehr du¨nnen
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ABBILDUNG 2. Leistungs- und Spannungsverlauf einer Zelle mit pSi-Elektroden und
plasmapolymerisierter Membran
Polymerschicht wie z.B. ein geringer Widerstand fu¨r den Ionenstrom nicht zum Tragen kam. Die Lei-
stungsausbeute der Zellen war dadurch sehr gering. Die Zellspannung wird durch Brennstoffpermea-
tion, hervorgerufen durch Risse und Fehlstellen in der Polymermembran, stark reduziert. Es wurde
ABBILDUNG 3. A¨tzhalterung zum großfla¨chigen A¨tzen der Wafer
ein geeigneter A¨tzprozess fu¨r eine makroporo¨se Schicht (Porendurchmesser unter 1 µm) entwickelt.
Elektrochemisches A¨tzen von poro¨sem Silizium ist seit langem bekannt Hier kam sowohl photoindu-
ziertes A¨tzen zum Einsatz, bei dem die erforderlichen Defektelektronen im Silizium durch Photoge-
neration in n-dotiertem Silizium mit unterschiedlichen Dotierstoffkonzentrationen erzeugt wurden, als
auch die Verwendung von p-Silizium, bei dem die Ladungstra¨ger durch die eingebrachten Fremdatome
bereitgestellt wurden. Flusssa¨ure bewirkt die lokale Auflo¨sung des Siliziums, als Lo¨sungsmittel werden
Wasser, Ethanol und Dimethylsulfoxid verwendet. Die Verwendung von n-Silizium erfordert eine gerin-
ge Dotierstoffkonzentration, um die Lebensdauer der Minorita¨tstra¨ger nicht zu weit herabzusetzen. Bei
einer zu geringen Diffusionsla¨nge erreichen die Lo¨cher(Defektelektronen) nicht mehr die Grenzfla¨che
zum A¨tzmedium, so dass kein ausreichender Strom fließt und keine Poren gebildet werden ko¨nnen.
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Außerdem besitzt das Material nur eine geringe Leitfa¨higkeit und muß auf jeden Fall nachtra¨glich
dotiert werden. Dadurch, dass eine Beleuchtung des Substrates fu¨r den A¨tzvorgang no¨tig ist, kann
ABBILDUNG 4. Poren in n-Typ Silizium mit sprunghaft gea¨ndertem Strom (Porendurch-
messer wird verringert)
man allerdings durch eine Abschattung eine Maskierung des zu a¨tzenden Bereiches erreichen. Die
Verwendung von p-(Bor-)dotiertem Silizium ermo¨glicht einen Stromfluss ohne weitere Generation von
Ladungstra¨gern. Durch Variation von Substratdotierung, Elektrolytzusammensetzung und Stromdichte
kann die Morphologie der poro¨sen Schicht angepasst werden. Substrate mit einem spezifischen Wi-
derstand von 0,01–20 Ωcm wurden verwendet. Eine ho¨here Dotierung bzw. ein geringerer Widerstand
bewirkt einen kleineren Porendurchmesser und einen geringeren Abstand der Poren, die Dimension
entspricht in etwa der Weite der Raumladungszone im Silizium. Unter Verwendung von organischen
aprotischen Lo¨sungsmitteln (Dimethylsulfoxid) kann man eine parallele Ausrichtung der Poren errei-
chen, deren Durchmesser liegt im Bereich von 1–2 µm bei gering Bor-dotiertem Silizium (10-20 Ωcm)
In ho¨her dotiertem Material ko¨nnen kleinere Poren erzeugt werden, allerdings beginnen diese dann, un-
ABBILDUNG 5. Große Makroporen in p-Silizium
gerichtet zu wachsen und verzweigen sich stark. Das ist fu¨r die Verwendung als Gasdiffusionsschicht
von Vorteil, da so eine laterale Diffusion von Brennstoff ermo¨glicht wird.
Im Vergleich mit den Au-katalysiert gea¨tzten Proben zeigt die poro¨se Schicht eine sehr gute Homo-
genita¨t u¨ber die A¨tztiefe und die Substratfla¨che. Die starke Variation der Tiefe der einzelnen Poren bei
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dem Au-katalysierten A¨tzprozess tritt hier nicht auf. Es werden A¨tzraten von bis zu 150 µm/h erreicht.
Die Stromdichte wirkt sich im betreffenden Bereich anna¨hernd linear auf die A¨tzrate aus, allerdings
wird der Porendurchmesser ebenfalls gro¨ßer. Durch ru¨ckseitiges A¨tzen von Verteilerkana¨len wird die
Brennstoffzufuhr an die Membran ermo¨glicht. Bei Herstellung einer besonders feinen Porenstruktur
(unter 100 nm Porengro¨ße) bleibt die blanke, spiegelnde Waferoberfla¨che erhalten, bei gro¨ßeren Po-
ren kommt es wieder zu einer sta¨rker zerklu¨fteten Oberfla¨che. Die urspru¨ngliche Waferoberfla¨che wird
durch Materialabtrag zuru¨ckverlagert.
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ABBILDUNG 6. Schema des Plasmareaktors zur Herstellung ionenleitender Membranen
6.2. Plasmapolymerisation. Bislang fu¨r Direkt-Methanol-Brennstoffzellen verwendete Elektrolyt-
membranen (Beispielsweise Nafion der Firma DuPont) bestehen i.d.R. aus einem sulfonierten Fluor-
Kohlenstoff-Polymer. Die in klassischer Polymerisation erzeugten Membranen besitzen eine gute
Protonenleitfa¨higkeit, sind aber durch ihren geringen Vernetzungsgrad anfa¨llig fu¨r Methanoldiffusion
durch die Membran. Das zur Anode diffundierte Methanol fu¨hrt zu Mischpotentialen und senkt so-
mit die Zellspannung. Außerdem belegt das bei der Umsetzung von Methanol entstehende CO be-
vorzugt den Katalysator, so dass dieser nicht mehr fu¨r die Reduktion der Protonen zur Verfu¨gung
steht. Eine deutlich verringerte Stromabgabe ist die Folge. Es werden nun also Membranen ent-
ABBILDUNG 7. Unkorrigierte Messung der Universalha¨rte, links fu¨r TFE und rechts fu¨r
OFCB, in Abha¨ngigkeit von HF-Leistung und Wassermenge
wickelt, die eine ausgepra¨gte Sperrwirkung fu¨r die Methanoldiffusion besitzen, aber gleichzeitig noch
eine ausreichende Leitfa¨higkeit fu¨r Protonen aufweisen. Die Herstellung der Membranschicht er-
folgt in einem Plasmapolymerisationsprozess; Die Reaktanden werden in einen sta¨ndig evakuier-
ten Reaktor geleitet, bei niedrigen Dru¨cken (1-100 Pa) wird zwischen zwei Plattenelektroden eine
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Gasentladung (Plasma) gezu¨ndet. Durch den Energieeintrag werden die Monomere angeregt, ioni-
siert und fragmentiert. Teilchen dieser Gasatmospha¨re setzen sich auf dem darin befindlichen Sub-
ABBILDUNG 8. Ionenleitwert bei unterschiedlichem Wassergehalt, links TFE, rechts OFCB
strat ab und vernetzen, je nach Fragmentierungsgrad, zu einer mehr oder weniger dichten Schicht.
Flu¨ssige Ausgangsstoffe werden in einem beheizten Reservoir verdampft und dann gasfo¨rmig in
den Rezipienten geleitet, wobei der Zufluss u¨ber ein Nadelventil eingestellt wird. Polymerelektrolyt-
ABBILDUNG 9. Abscheiderate in Abha¨ngigkeit vom Wassergehalt
Membranen, die im Plasma aus Tetrafluorethylen (TFE) und Vinylphosphonsa¨ure bzw. Wasser po-
lymerisiert wurden, sind bereits in Vorga¨ngerprojekten erforscht und dokumentiert worden. Es wur-
den Ionenleitfa¨higkeiten von 50–100 mS/cm erreicht, die Abscheiderate betrug ca. 1 µm/h. Durch
Erho¨hung des Prozessdrucks konnte diese auf 3–4 µm/h gesteigert werden. Da die Handhabung
der Vinylphosphonsa¨ure keine zufriedenstellende Prozessfu¨hrung erlaubte, wurde stattdessen Wasser
dem Prozess zugefu¨hrt, so dass Hydroxylgruppen in das Polymer angebunden werden konnten, die
eine Ionenleitfa¨higkeit bewirken. Als matrixbildendes Monomer wurde auch Octafluorcyclobutan (OF-
CB, C4F8) eingesetzt. Eine Flussrate von 1,0–2,0 g/h Wasser lieferte den besten Kompromiss zwi-
schen hoher Abscheiderate und ausreichendem Ionenleitwert. Die zugefu¨hrte Wassermenge hat auch
einen Einfluss auf die Vernetzung der Polymermatrix, was durch Ha¨rtemessungen der Schicht be-
legt wurde. Die Dichte der polaren Gruppen la¨sst sich am Oberfla¨chen-Kontaktwinkel (gemessen mit
Wasser) erkennen. Die Schichten werden mit steigender Wassermenge hydrophiler. Durch Variation
Verbundprojekt MikroDMFC TU Hamburg Harburg (03SF0311E) 100
ABBILDUNG 10. FTIR-Spektren des Toluol-Ethansa¨ure-Polymers
der HF-Leistung wa¨hrend des Prozesses kann ein Gradient in der Vernetzungsdichte erreicht werden.
ABBILDUNG 11. Ionenleitfa¨higkeit
der aromatischen Toluol-C2H4O2-
Polymere
Alternativ wurden Membranschichten hergestellt,
die u¨ber eine Polymermatrix aus fluorfreien Koh-
lenwasserstoffen verfu¨gen. Als Monomere wur-
den Propylen und Toluol eingesetzt. Um einen
ionenleitenden Elektrolyten zu erhalten, wur-
den Trifluormethansulfonsa¨ure, Ethansa¨ure oder
Wasser dem Prozess beigemischt. Die besten
Ergebnisse wurden hier bei der Copolymerisati-
on von Toluol mit Ethansa¨ure erzielt. Es konn-
ten Carbonsa¨uren als Protonendonatoren einge-
baut werden, die Ionenleitfa¨higkeit lag jedoch mit
70–80 mS/cm (50 °C) unter der der TFE/H2O-
Polymere. In Abbildung 10 sind die folgenden Ab-
sorptionsbereiche zu erkennen: 1: OH-Gruppen,
2: OH in COOH (Carboxyl), 3: C=O und C=C, 4:
CH3- Bindungen, 5: Aromat. C-H Bindungen
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ABBILDUNG 12. Aufbau des Messplatzes zur Gasanalyse mit DMFC-Teststand
ABBILDUNG
13. Reduktion
des permeier-
ten Methanols
im Abgas
6.3. Abgasanalyse. Die Umsetzungsreaktion von Methanol an
der Kathode einer Brennstoffzelle beinhaltet mehrere Zwischenre-
aktionen, wobei der Ablauf noch nicht hinreichend quantitativ be-
schrieben werden konnte. Die Anteile der jeweiligen Zwischenproduk-
te ko¨nnen direkt an der Katalysatoroberfla¨che bestimmt werden (Sie-
he Teilvorhaben des IOK der Uni Ulm) oder aber auch u¨ber die Zusam-
mensetzung des Abgases analysiert werden. Weitere Schlu¨sse auf
die ablaufenden Vorga¨nge kann man aus der Korrelation der Messer-
gebnisse ziehen. Um die Zusammensetzung des Abgases unter rea-
len Betriebsbedingungen ermitteln zu ko¨nnen, wurde ein Messplatz
bestehend aus einem Teststand fu¨r Brennstoffzellen bzw. MEAs mit
den erforderlichen Gera¨ten zur elektrischen Messung, einem schnel-
len Mikro-Gaschromatographen und einem FTIR-Spektrometer auf-
gebaut. Der Mikro-GC und das FTIR ko¨nnen sowohl einzeln, parallel
oder auch seriell in den Abgasstrom geschaltet werden. Das FTIR
kann als Detektor nach der Auftrennung des Stoffgemisches in der
Trennsa¨ule des Mikro-GC benutzt werden. Abbildung: Vergleich des Methanolanteils im Abgas zweier
Brennstoffzellen: oben mit Nafion-115-Membran, unten zusa¨tzlich mit einer Plasmapolymerschicht
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6.4. Gesputterte Katalysatorschicht. Auf dem Markt befindliche Gasdiffusionselektroden be-
stehen meist aus Geweben oder Filzen aus Kohlenstofffasern, die mit einer poro¨sen Schicht aus
Rußpartikeln (Carbon Black) versehen sind, diese Schicht entha¨lt eine darin dispergierte Men-
ge Platin bzw. einer Platin-Ruthenium-Legierung als Katalysator. Nicht die gesamte Menge Pla-
tin steht fu¨r die Oxidation bzw. Reduktion des Brennstoffs zur Verfu¨gung, so dass die Ge-
samtkosten der Brennstoffzelle durch eine Reduktion des Edelmetallanteils ohne Leistungsein-
bußen mo¨glich sein muß. Im Rahmen dieses Projektes wurden marktu¨bliche Pt- bzw. Pt-Ru-
ABBILDUNG 14. Unterschiedlicher Auftrag der Katalysatorschicht
basierte Katalysatorschichten (auf catalyzed ELAT, E-Tek) mit selbst aufgebrachten Pt-Du¨nnschichten
in Bezug auf die mo¨gliche Leistungsausbeute verglichen. Eine Clusterbildung der aufgesputter-
ten Pt-Schicht auf den poro¨sen Oberfla¨chen der ELAT-Elektroden sorgt fu¨r eine Vergro¨ßerung
der aktiven Oberfla¨che, welche eine gute Ausnutzung des Katalysatormaterials ermo¨glicht. In
einem Vorga¨ngerprojekt wurden gesputterte Schichten der Sta¨rken 10, 20, 50, 100, 200 und
500 nm untersucht, wobei es ab 100 nm Sta¨rke zu beginnendem Verschluß der Poren kam.
ABBILDUNG 15. Erzielte
Leistungsdichte der Pro-
ben nach Aufbau 1–3
Darauf aufbauend wurden Platin-Du¨nnschichten auch auf
poro¨sen Siliziummembranen abgeschieden, wobei ein Auf-
trag auf beiden Seiten des Siliziums (Aufbau 2) mit ei-
nem Auftrag auf der Vorderseite (Aufbau 1) und auf der
Ru¨ckseite (Aufbau 3) verglichen wurde. Um den Einfluss der
Polymermembran gering zu halten, wurde jeweils eine Re-
ferenzmembran (Nafion, DuPont) verwendet. Es zeigte sich,
dass ein beidseitiger Platinauftrag eine deutlich ho¨here Ma-
ximalleistung brachte (bis 12 mW/cm2), was darauf schlie-
ßen la¨sst, dass die Polymermembran beim Zusammenbau
in die Poren des Siliziums eindringt und somit die Dreipha-
sengrenze in der Fla¨che deutlich vergro¨ßert wird, also auch
in den Poren vorhandener Katalysator genutzt wird. Auf den
poro¨sen Siliziumelektroden zeigte sich, dass die Oberfla¨che der poro¨s gea¨tzten Proben einen großen
Einfluss auf die Wirkung des Katalysators hat. Anscheinend kommt es bei hohen Platinbeladungen (ca.
100 nm Schichtdicke) zu einem Verschluß der Poren zuna¨chst auf der Ru¨ckseite, da dort eine glattere
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Oberfla¨che vorliegt. Die maximale Leistungsdichte erreichte hier lediglich 0,5 mW/cm2. Auf der Vorder-
seite ist die Oberfla¨che stark zerklu¨ftet, so dass die effektive Schichtsta¨rke geringer ist und sich das
Platin auf einer gro¨ßeren Fla¨che verteilt. Die Leistungsdichte stieg auf 1 mW/cm2
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7. Bezug auf die angestrebten Ziele laut Projektantrag
7.1. Plasmaabscheidung von Membranen mit hoher Ionenleitfa¨higkeit, geringer Methanol-
und Wasserpermeation und geringem Wasserbedarf. Es wurden wurden Membranen aus C4F8,
C2F4, Propylen und Toluol polymerisiert, ionenleitende Gruppen wurden durch Hinzufu¨gen von Vi-
nylphosphonsa¨ure, Trifluormethansulfonsa¨ure, Ethansa¨ure und Wasser realisiert. Die Ionenleitfa¨higkeit
liegt zum Teil deutlich u¨ber der von kommerziell vertriebenen Membranen (z.B. Nafion). Eine bessere
Sperrwirkung gegenu¨ber Methanol konnte auch erreicht werden.
7.2. Aufbau von Gradientemembranen mit hoher Permeation fu¨r die Reaktionsprodukte und
-edukte an der Dreiphasengrenze. Gradientemembranen wurden auf poro¨sen Siliziumtra¨gern her-
gestellt, wobei der Einfluss der ho¨heren Permeabilita¨t an der Dreiphasengrenze noch nicht identifiziert
werden konnte.
7.3. Konforme Abscheidung dieser Membranen auf poro¨sen leitfa¨higen Tra¨gersubstraten
(z.B. poro¨se Siliziummembran) mit vollsta¨ndiger Abdeckung der Poren bei Schichtdicken von
wenigen Mikrometern. Die Membransta¨rke wurde schrittweise erho¨ht und die Permeabilita¨t der
Schicht gemessen. Es stellte sich heraus, dass die Oberfla¨chenstruktur des Siliziums eine unange-
messen hohe Schichtsta¨rke erforderte (16-20 µm), die den Vorteil der Plasmaabscheidung relativiert.
Aus diesem Grunde wurde ein anderer Herstellungsprozess fu¨r die poro¨sen Membranen gesucht. Ei-
ne konforme Abscheidung ließ sich durch REM-Aufnahmen belegen, allerdings kommt es (wiederum
durch die unebene, bru¨chige Siliziumoberfla¨che) zu Rissen in der sehr dicken Polymerschicht.
7.4. Optimierung der Substrate bezu¨glich Porengro¨ße und -art nach Vorgabe der Simula-
tionsergebnisse aus den Modellierungen. Zum Zeitpunkt der Prozessentwicklung fu¨r die poro¨sen
Siliziummembranen lagen noch keine Daten zur optimalen Porenmorphologie vor.
7.5. Integration von Pt- bzw. PtRu-Nanoclustern in optimaler Ausrichtung, Kristallinita¨t,
Dichte und Gro¨ße basierend auf den Modellierungen. Zum Zeitpunkt des Versuchsbeginns lagen
noch keine Werte vor, da die Theorie fu¨r eine optimale Katalysatoranordnung parallel von den Projekt-
partnern entwickelt wurde.
7.6. Aufbau der Dreiphasengrenze mit den o. g. Gradientenmembranen. Die Herstellung der
Gradientenmembranen hat sich als gut durchfu¨hrbar erwiesen, eine vollsta¨ndige Untersuchung der
Dreiphasengrenze steht jedoch noch aus, da (wie bereits beschrieben) durch die bro¨ckelige Substrato-
berfla¨che kein zuverla¨ssiger Schichtverbund hergestellt werden konnte.
7.7. Untersuchungen, zur Vergro¨ßerung der Fla¨che der Dreiphasengrenze Katalysator-
Nanocluster und ionenleitende Membran auch in den Poren niederzuschlagen. Die Experimente
zur Katalysatoraktivita¨t auf poro¨sem Silizium zeigten, dass ein Niederschlag der Pt-Cluster auch in den
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Poren erfolgte, so dass die Dreiphasengrenze bei aufgepresster Nafion-Membran vergro¨ßert wurde, die
max. Leistungsdichte stieg bis auf den 10-fachen Wert. Die Abscheidung der Polymermembran aus der
Gasphase ist weitgehend konform, da die Porenmorphologie bis zuletzt weiter optimiert wurde, liegen
hier noch keine endgu¨ltigen quantitativen Ergebnisse vor.
7.8. Aufbau von MEAs auf Basis dieser Strukturen. Es wurden MEAs mit poro¨sen Silizium-
elektroden, aufgesputterter Pt- bzw. PtRu-Schicht und plasmapolymerisierter Elektrolytmembran so-
wohl uniform als auch mit einem Gradienten im Vernetzungsgrad hergestellt. Die Funktion der Einzel-
komponenten sowie auch des Gesamtsystems ist nachgewiesen, bedingt durch die ungu¨nstig rauhe
Oberfla¨che der Siliziumelektroden kam es zu folgenden Problemen: Eine dicke Membran ist zum Ver-
schließen der Poren notwendig: Ein hoher Widerstand fu¨r den Ionenstrom entsteht, lange Prozesszeiten
sind no¨tig. Außerdem quillt die Membran deutlich, was bei den dicken Schichten zu Spannungen und
Rissbildung fu¨hrt. Es wurden deshalb sehr geringe Leistungsdichten gemessen, außerdem waren die
Systeme durch das Aufquellen der Membran nicht langzeitstabil.
7.9. Charakterisierung der Membranen mit Hilfe von REM, TEM, EDX, FTIR, XPS, Fre-
quenzspektroskopie, Methanolpermeation und Temperaturbesta¨ndigkeit in Abha¨ngigkeit von
Struktur- und Prozessparametern zur Gewinnung von belastbaren Struktur- und Material-
parametern fu¨r die Modellierung. Die Polymerzusammensetzung wurde zum gro¨ßten Teil durch
FTIR-Transmissionsmessungen bestimmt, insbesondere der Zusammenhang zwischen detektierten
potentiell protonenleitenden Gruppen und der tatsa¨chlich durch Impedanzspektroskopie ermittelten
Leitfa¨higkeit la¨sst auf die Vernetzung und die Ausbildung wasserfu¨hrender Kana¨le schließen, welche
einen großen Einfluss auf die Hydratation und somit die Protonenleitfa¨higkeit haben.
7.10. Charakterisierung der Katalysatoreffektivita¨t und der Medienver- und -entsorgung in
Abha¨ngigkeit von den Materialparametern und der Struktur der Dreiphasengrenze, der Poren
und der Katalysatorcluster und deren Verteilung mit Hilfe von in dieser Technologie aufgebau-
ten Halb- und Vollzellen. Die Katalysatoreffektivita¨t ergibt sich weitestgehend aus der Morphologie
des unterliegenden Substrats, Messungen der Leistungsdichte unter Verwendung poro¨ser Silizium-
elektroden besta¨tigten dies. Da die Oberfla¨che des poro¨sen Siliziums noch gewisser Modifikationen
bedarf, konnten weiterfu¨hrende Messungen an vollsta¨ndigen Zellen noch nicht durchgefu¨hrt werden.
Die Untersuchungen konnten einen großen Beitrag zur Konstruktion der Messzelle liefern, die von den
Projektpartnern in Ulm eingesetzt wird.
7.11. Modellierung der Permeation durch die PEM. Es wurden Versuche durchgefu¨hrt, bei de-
nen Diffusionskoeffizienten fu¨r Methanol in gewa¨sserten Membranen bestimmt wurden. Diese Koeffizi-
enten werden als Grundlage fu¨r die gesamte Modellbildung herangezogen.
Verbundprojekt MikroDMFC TU Hamburg Harburg (03SF0311E) 106
8. A¨nderungen der Zielsetzung
Die angestrebten Entwicklungsziele wurden konsequent verfolgt, im Laufe des Projektes zeigte
sich, dass die poro¨sen Siliziumelektroden noch nicht die ideale Grundlage zum Aufbau von Brennstoff-
zellen darstellten. Es wurden deshalb Anstrengungen unternommen, die Elektroden weiter zu verbes-
sern. Zur Optimierung der mechanischen Stabilita¨t wurde die Porenstruktur vera¨ndert. Die elektrische
Leitfa¨higkeit ließ sich durch nachtra¨gliches Dotieren stark verbessern, da eine große spezifische Ober-
fla¨che zur Eindiffusion der Dotierstoffe bereitsteht. Durch eine hohe Porosita¨t und gu¨nstige Ausrichtung
der Poren kann eine sehr gute Permeabilita¨t fu¨r die Brenngase erreicht werden.
9. Verwertungsmo¨glichkeiten
Zuna¨chst lassen sich die gewonnenen Ergebnisse hier am Institut zur Weiterentwicklung einer in-
tegrierbaren Energieversorung fu¨r Mikrosysteme nutzen. Die entwickelten Prozesse und Technologien
werden in Zukunft die großtechnische Herstellung von Brennstoffzellen auf Waferebene ermo¨glichen.
Eine solche Integration verspricht eine Vielzahl neuer Lo¨sungsmo¨glichkeiten fu¨r mikrotechnische An-
wendungen in der Messtechnik, Sensorik oder Medizintechnik. Das poro¨se Silizium kann durch seine
Variationsmo¨glichkeiten Einsatz in mikrofluidischen Systemen finden, bereits jetzt wird es hier am In-
stitut fu¨r Mikrosystemtechnik fu¨r Mikropumpen und als Filter fu¨r Mikroanalyse-Systeme eingesetzt. Im
Rahmen des Projektes ”SysCompart - New technologies and methods for analysing and modeling of
eukaryotic metabolism involved in compartmentation“ wird poro¨ses Silizium zur Abtrennung von Zell-
bestandteilen aus Flu¨ssigkeiten untersucht. Es wurden ionenleitende Polymerschichten basierend auf
verschiedenen Materialsystemen hergestellt. Diese Polymermembranen zeichnen sich durch eine ho-
he Sperrwirkung gegenu¨ber Methanol aus und ko¨nnen außer in Brennstoffzellen beispielsweise als
Ionenaustauschmembranen in Analysesystemen und als Beschichtung genutzt werden.
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